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La globalisation a changé les habitudes de l’homme. Ce phénomène nécessite 
le transfert d’un nombre colossal d’informations, un déplacement important des 
personnes et a incité à une redistribution géographique des centres de fabrication, 
recherche/technologie, administration et consommation. Ainsi, une nouvelle 
nécessité est apparue: la portabilité. Donc, l’amélioration de la communication et la 
gestion de l’information entre les personnes dans les divers centres deviennent un 
enjeu important. A cet égard, l’électronique a contribué aux moyens des composants 
portables en intégrant de plus en plus de fonctions dans un même appareil avec une 
gestion d’énergie plus efficace. A titre d’exemple, les téléphones portables possèdent 
à l’heure actuelle des fonctions comme l’appareil photo, la vidéo, la connexion au 
réseau mobile (Wi-Fi). Ces fonctions permettent aux utilisateurs une importante 
interaction au niveau mondial. 
Donc, la demande croissante d’intégrer, dans un volume de plus en plus petit, 
de nombreux composants, et ceci sans sacrifier « leur efficacité énergétique » a 
entraîné l’apparition des dispositifs électroniques multicouches. Ainsi, depuis 30 ans, 
l’intégration des composants passifs, comme les condensateurs, a été possible grâce 
aux avancées effectuées dans les procédés de fabrication des poudres 
ferroélectriques, au développement de nouveaux matériaux diélectriques présentant 





En ce qui concerne les condensateurs, la diminution de leur taille ou la 
«miniaturisation» est la première étape du processus d’intégration. Mais la 
miniaturisation n’est pas qu’une question de dimensions. C´est plus précisément la 
résultante d’interactions collectives provenant de la diminution de la masse de 
matière qui provoque un changement des propriétés intrinsèques. Le procédé de 
fabrication des condensateurs multicouches céramiques repose sur l’élaboration 
d’une barbotine (suspension + dispersant) contenant une poudre céramique. 
Ensuite, cette barbotine est étalée sur un substrat de géométrie type « film » ou 
bande. Donc, l’optimisation des propriétés viscoélastiques de la barbotine peut 
engendrer une diminution de l’épaisseur d’une bande céramique obtenue par 
coulage en bande. 
La motivation de ce travail est la connaissance des matériaux et la 
détermination des interactions, telles que l’état d’agrégation, les phénomènes 
d’adsorption, la présence de dipôles induits et permanents…, qui permettraient 
d’obtenir les conditions nécessaires pour optimiser leur mise en forme. Enfin, un 
traitement de frittage sera effectué sur les couches pour les densifier. Les 
caractéristiques électriques seront déterminées et l’homogénéité de la couche sera 
contrôlée. Ce mémoire traite de la connaissance des phénomènes au niveau 
atomique et des interactions à l’échelle nanométrique nécessaires au développement 
de composants diélectriques plus performants. Ainsi, les résultats de ce travail 
apporteront une connaissance technologique qui permettra de fabriquer des 





Dans le cadre de ce travail, nous souhaitons élaborer des matériaux et 
optimiser leurs conditions de mise en forme afin de fabriquer des bandes céramiques 
d’épaisseur inférieure à 3,5 µm. L’accent sera mis sur la compréhension des 
phénomènes physiques associés au procédé. La mise en place d’une méthode 
permettant de développer des barbotines présentant les caractéristiques 
viscoélastiques souhaitées a constitué une étape importante de cette étude. Nous 
avons considéré l’hypothèse que la diminution de la viscosité et le contrôle des 
propriétés viscoélastiques d’une suspension de particules nanométriques 
permettraient d’obtenir des couches céramiques homogènes de faible épaisseur. 
Ainsi, des méthodes comme la sédimentation et la rhéologie ont contribué à la 
compréhension de phénomènes au niveau moléculaire et au développement de 
barbotines adaptées à la fabrication de bandes minces par le procédé de coulage en 
bande. En raison de l’application visée pour les couches, les propriétés électriques 
seront mesurées sur les bandes déposées sur une lame de platine, une configuration 
voisine de celle des condensateurs commerciaux. 
Ce mémoire comporte cinq chapitres: 
• Dans le premier chapitre une revue bibliographique concernant les 
matériaux et l’élaboration des barbotines contenant la poudre céramique sera 
décrite. Puis nous ferons un état de l’art sur les développements concernant 
la réduction de l’épaisseur des couches diélectriques par la voie de la 





• Dans le deuxième chapitre nous définirons les notions et les concepts 
utilisés au cours de ce travail d’un point de vue phénoménologique. 
• Dans le troisième chapitre nous décrirons les propriétés des poudres 
utilisées pour élaborer les céramiques, ainsi que les différent liants, 
plastifiants et solvants utilisés pour préparer les suspensions. 
• Dans le quatrième chapitre nous décrirons les différentes étapes de 
l’élaboration de bandes céramiques minces, ainsi que, les méthodes de 
caractérisation des poudres, couches et céramiques. 
• Dans le cinquième chapitre, nous présenterons les résultats 
expérimentaux concernant l’élaboration de couches minces par la méthode de 
coulage en bande, la caractérisation microstructurale et électrique des 
couches et des céramiques massives élaborées. 
Enfin, nous présenterons une conclusion générale où nous soulignerons les 
points essentiels dégagés dans celui-ci et dresserons quelques perspectives qui 









L’évolution technologique des condensateurs céramiques est reliée à celles 
des circuits électroniques dont les principales orientations sont la miniaturisation et 
la réduction du coût possible grâce à l’élimination des métaux précieux du 
condensateur [C1.1, C1.2, C1.3]. Ainsi la miniaturisation est la première étape du 
processus d’intégration et la motivation pour la réalisation de ce travail. 
En ce qui concerne la miniaturisation des condensateurs céramiques 
multicouches (CCM), il faut chercher à réduire, simultanément, le volume du 
composant, que nous assimilerons au volume utile V=NSe du condensateur, ainsi 
que la surface de report que l’on peut assimiler à la surface S des électrodes. 
Réduire le volume V impose de chercher à accroître le quotient C/V que l’on désigne 
comme la capacité volumique du condensateur, . L’expression de la capacité 
d’un condensateur est:  
 
(E1.1)
avec ε0 Permittivité du vide (=36π)-1·10-9 F·m-1) 
 εr Permittivité relative du diélectrique 
 N Nombre d’électrodes 
 S Surface des électrodes du condensateur 





Ainsi, au cours des vingt dernières années, l’épaisseur des couches 
diélectriques est passée de quelques dizaines de micromètres à quelques 
micromètres ; soit un nouveau gain d’un facteur cent sur les capacités volumiques 
(C/V) [C1.1]. Pendant la même période, les recherches en vue d’augmenter la 
capacité volumique des condensateurs se sont orientées vers 2 thématiques: 
• la recherche et le développement de systèmes diélectriques à forte 
permittivité et à faibles pertes, 
• la réduction de l’épaisseur des couches céramiques 
La dernière voie impose d’utiliser des poudres de granulométrie et de 
composition parfaitement contrôlées.  
1.2 Fabrication des CCM 
Le procédé de fabrication des CCM (figure 1.1) passe par la technologie de 
« coulage en bande ». Ce procédé, détaillé par la suite, permet d’obtenir des 
composants céramiques à fortes valeurs de capacité dans des volumes très réduits. 
 
Figure 1.1. Procédé de fabrication des condensateurs 





1.2.1 Matériaux pour l’élaboration de la barbotine 
La fabrication des couches céramiques repose sur l’élaboration d’une 
barbotine (poudre + solvant + liant) contenant la poudre céramique. Le nom 
barbotine indique un mélange de phases bien dispersées et de faible viscosité. Nous 
discuterons donc des différentes étapes d’élaboration et de caractérisation de la 
barbotine en fonction du concept de la théorie colloïdale [C1.4, C1.5]. Nous la 
référencierons comme une dispersion (composée par la suspension et le liant), à la 
différence d’une suspension (composée par la poudre, le milieu et le dispersant). A 
cet égard, la nature de chaque élément est un facteur très important, déterminant 
l’aptitude de la dispersion à être coulée dans de bonnes conditions [C1.6-C1.14]. 
Nous précisons le rôle de ces différents constituants:  
• La poudre est le matériau présentant les propriétés diélectriques souhaitées 
pour le procédé Condensateur Céramique Multicouches. Le matériau initial est 
sous forme de poudre pour faciliter la manipulation et la fabrication de 
géométries complexes. Les différentes méthodes de synthèse [C1.15-C1.17] 
déterminent les propriétés finales de la poudre qui auront un rôle important à 
jouer pendant la mise en forme de la couche et du CCM. Ces propriétés sont: 
la composition chimique au cœur et en surface, la surface spécifique, le 
rapport cationique Ba/Ti, la morphologie, la structure cristalline et la 
distribution de taille. 
 
• Le solvant permet de mettre la poudre en suspension et d’homogénéiser les 





majoritaire et peut être de nature aqueuse ou non-aqueuse. Depuis 
longtemps, les systèmes non-aqueux ont été les plus utilisés pour fabriquer 
des bandes céramiques minces car ils permettent de contrôler la viscosité de 
la barbotine et le séchage. Les mélanges azéotropes sont recommandés pour 
engendrer une volatilisation homogène pendant le séchage. [C1.11, C1.18-
C1.20].  
 
• Le dispersant est composé de molécules amphiphiles. Il assure la dispersion 
homogène en créant une métastabilité des particules dans le milieu solvant 
en empêchant leur re-agrégation par des mécanismes électrostatiques, 
stériques ou une combinaison des deux. Il peuv avoir un caractère ionique, 
non ionique ou zwitterionique. L'abaissement de l'énergie libre est la force 
motrice d'adsorption tensio-active entre 2 phases. Par ailleurs, la 
détermination de la compatibilité du dispersant avec le milieu et de la quantité 
optimale de solvant à introduire peut se faire par des méthodes telles que la 
sédimentation [C1.21-C1.24], la rhéologie en mode statique [C1.7-C1.9, 
C1.11, C1.12, C1.19, C1.25] et des mesures de potentiel zêta [C1.7-C1.9, 
C1.19, C1.25]. Dans les formulations non-aqueuses, les dispersants ioniques 
comme les esters phosphatés et non ioniques comme les copolymères greffés 
(polymères) sont les plus cités dans la littérature. Néanmoins, nous n’avons 
pas trouvé de références mentionnant l’étude de propriétés viscoélastiques 
pour ce type de système. Ces caractéristiques peuvent nous donner des 
informations sur les interactions au niveau moléculaire du caractère élastique 





disperser les poudres de BaTiO3 et d’autres oxydes a été le challenge des 
chercheurs et ingénieurs depuis longtemps [C1.21, C1.22, C1.24, C1.26, 
C1.27]. Donc, la teneur optimisée de dispersants permet d’améliorer les 
fonctions de dispersion des particules et de contrôler la teneur en composés 
organiques et d’autres éléments qui peuvent affecter les propriétés 
électriques [C1.9].  
 
• Le plastifiant permet d’améliorer la flexibilité des bandes crues. Il casse 
partiellement les liaisons responsables de la cohésion mécanique en réduisant 
la viscosité et la température de transition vitreuse (Tg) [C1.22]. 
 
• Le liant est un polymère composé par des macromolécules de haut poids 
moléculaire (par rapport aux solvants). Il a une forte influence sur les 
caractéristiques mécaniques telles que par exemple la résistance à la traction. 
Une bonne résistance mécanique de la bande coulée après séchage permet 
une densification optimale de la bande crue [C1.6, C1.11, C1.18]. Il existe 
différentes familles de liants: vinyle, acrylique, cellulose, liants aqueux 
(polyvinyle alcool, latex, etc.) et des hydrocarbures. Enfin, dans la formulation 
d’une dispersion, la sélection du liant est fonction de l’atmosphère de frittage. 
Le liant doit pouvoir être facilement éliminé en vue d’éviter une forte 







Les différents constituants reportés dans la littérature sont donnés dans le tableau 
1.I: 
Tableau 1.I. Principaux additifs couramment utilisés 










Huile de poisson 
Esters de phosphate 
Sel d’ammonium d’acide 
polyacrylique 
Dispersant  
Polymères greffées ou en bloc 










1.2.2 Homogénéisation de la barbotine 
Différentes combinaisons de ces constituants utilisées pour l’élaboration des 





plusieurs constituants sur les particules de céramique, la constitution de la barbotine 
doit être impérativement effectuée en deux étapes [C1.6, C1.12, C1.18] comme 
indiqué ci après: 
1. La poudre est dispersée dans le solvant avec l’aide du dispersant. En s’adsorbant 
à la surface des particules de céramique, le dispersant améliore la distribution 
homogène et stable des particules de céramique dans le solvant. Cette étape a 
une forte influence sur les caractéristiques des bandes crues [C1.13]. 
2. L’homogénéisation de la barbotine est réalisée après l’incorporation du liant et du 
plastifiant. Ces derniers assurent la cohésion et la flexibilité de la couche crue 
après l’évaporation du solvant. Cette étape a une forte influence sur la densité et 
la microstructure du composant fritté [C1.13]. 
Le bon dosage de ces agents conditionne une propriété importante de la 
barbotine: sa rhéologie. Dans les conditions optimales réunies, il sera possible 
d’obtenir des couches de céramique uniformes et homogènes par la méthode de 
« coulage en bande ». 
Le coulage en bandes est l’opération permettant d’obtenir des couches 
céramiques homogènes à partir d’une dispersion de particules céramiques dans un 
milieu liquide (barbotine). Ce procédé est largement utilisé en industrie comme en 
laboratoire pour la fabrication des couches céramiques pour l’électronique. La mise 
en forme s’effectue grâce à un banc de coulage, appareil permettant de déposer la 
barbotine de manière régulière et uniforme. La dispersion est étalée sur un support 
plan grâce à un couteau fixé au support mobile qui entraîne la barbotine. Une fois le 





la suite du procédé (figure 1.1), la bande coulée séchée est découpée en feuilles sur 
lesquelles sont sérigraphiées les électrodes internes à l’aide d’encres chargées en 
pigments métalliques. Les feuilles métallisées sont alors empilées puis comprimées à 
chaud (~70°C) de façon à obtenir une bonne cohésion du bloc ainsi constitué. 
Finalement, les blocs sont découpés en condensateurs individuels. 
1.2.3 Frittage et terminaisons 
Les condensateurs sont alors frittés à des températures variant de 800 °C à 
1400 °C, en fonction de la nature du matériau diélectrique. Les contacts électriques 
entre les électrodes internes et les circuits extérieurs sont assurés par l’intermédiaire 
des terminaisons soudables reliant les électrodes de même parité. Les terminaisons 
sont appliquées aux condensateurs sous la forme d’une encre contenant des 
pigments métalliques par un procédé de « trempe ». L’encre est séchée puis traitée 
thermiquement entre 700 °C et 900 °C.  
1.3 Efforts sur la miniaturisation des couches céramiques pour 
applications en CCM 
Dans la figure 1.2 nous montrons le contexte actuel du développement 
industriel et scientifique dans le domaine des couches épaisses et minces. Le 
coulage en bande est le pivot de cette étude visant à mieux appréhender la 
miniaturisation des bandes céramiques. Ce processus est le plus utilisé pour la 
fabrication des couches minces d’épaisseur réduite en raison de son faible coût de 
production. Les tendances et le développement de matériaux et procédés dans la 






Figure 1.2. Etat de l’art des performances en Recherches académique 
et industrielle des couches minces et épaisses pour application CCM. 
 
En revanche, dans le cadre de cette étude, nous envisageons le 
développement de couches minces d’épaisseur inférieure à 3.5 μm par la méthode 
de « coulage en bande ». Comme nous l’avons indiqué dans l´introduction générale, 
la motivation dans la politique stratégique de nos collaborateurs, la société Kemet et 
la société Marion Technologies. 
Les travaux portant sur la réduction de l’épaisseur des couches « épaisses » reportés 
dans la littérature nous permettent de tirer les points clés suivants: 
• Sakabe et al. [C1.32] de la société Murata ont fabriqué des couches 
céramiques de 1,6 μm à partir d’un système non aqueux. Les poudres 
d’oxydes, de taille de grain moyenne de 150 nm, sont obtenues par la voie 
« hydrothermale ». Par ailleurs, ni le dispersant, ni le liant utilisés ne sont 
précisés. Les auteurs rapportent des résultats de la capacité équivalente dans 





d’épaisseurs inférieures à 3 μm obtenus par « coulage en bande » d’une part 
et d’autre part par « dépôt chimique en phase vapeur » (MOCVD en anglais). 
• Nguyen et al. [C1.16] exposent des résultats de caractérisations 
microstructurale et électrique de couches épaisses de BaTiO3 (figure 1.3), 
d’épaisseurs comprises entre 1,5 et 2,0 µm, synthétisées par « chimie 
douce ». En fait, ces auteurs sont les seuls à avoir rapporté la permittivité 
d’une seule couche fabriquée par « coulage en bande ». 
 
Figure 1.3. Variation de la permittivité diélectrique relative (εr) 
avec la fréquence pour des céramiques et des couches de 
BaTiO3 préparées à partir de 2 types de précurseurs [C2.16].  
 
• Barbier et al. [C1.6] rapportent un travail sur le développement de CCM 
constitués de CaCu3Ti4O12 (communément appelé CCTO), un matériau connu 
pour ses propriétés diélectriques colossales. Ils étudient l’évolution de la 
permittivité avec l’épaisseur des couches de CCTO. La relation n’est pas 
linéaire car à partir d’une certaine valeur d’épaisseur, (figure 1.4) une chute 
brutale de la permittivité est observée. Aussi, le comportement de couches de 






Figure 1.4. Variation de la permittivité relative (gauche) et des pertes (droite) en 
fonction de l’épaisseur de la couche (1 kHz, Température ambiante) [C1.6]. 
 
• Cho et al. [C1.34] travaillent avec des poudres de BaTiO3 de taille variant de 
100 à 400 nm et différents grades de polyvinyle butyral (PVB). Ils suggèrent, 
pour obtenir des couches d’épaisseur voisine de 1 μm, que la viscosité doit 
être inférieure à 100 mPa·s (à 100 s-1). 
Le nombre de publications portant sur le développement et l’élaboration de 
bandes d’épaisseur de 1 μm par « coulage en bande » est faible. La plupart des 
études ne sont pas publiées car les enjeux économiques des différents fournisseurs 
de condensateurs ou autres composants passifs sont très importants. Ainsi, il existe 
encore un champ ouvert pour la recherche bien que l’information disponible sur le 
sujet soir limitée Par ailleurs, la technologie des couches minces permet la 
fabrication de couches d’épaisseur inférieure ou égale à 1 μm. Cependant, il subsiste 
un challenge lié à la difficulté d’obtenir des multicouches de volume égal à celui 






1.4 Effet de la structure et de la composition sur la 
permittivité 
Il est connu que la permittivité des composants à base de BaTiO3 est fonction 
de la composition chimique, la densité de frittage, la structure cristalline et la taille 
de grain. Cette dernière a été largement étudiée car la réduction en épaisseur 
conduit à une diminution de la valeur de permittivité due à la quantité de matière 
disponible pour agir avec les lignes de champ électrique. Aussi, 2 champs de 
recherche sur les propriétés électriques des matériaux diélectriques ont été 
largement étudiés: sous forme poudre [C1.17] et comme composant densifié (massif 
ou couche) après le frittage [C1.35, C1.36, C1.16]. Dans le cadre de ce travail, nous 
nous sommes intéressé aux propriétés du composant densifié. 
1.4.1 Efforts sur la relation taille de grain et la permittivité 
La dépendance de la permittivité diélectrique avec la taille des grains dans les 
céramiques a été mise en évidence depuis longtemps [C1.1]. Dans le cas de 
céramiques de BaTiO3, lorsque les dimensions des grains diminuent, la courbe ε = 
f(T) n’a pas un comportement monotone (figure 1.5) et la valeur de permittivité 
montre un maximum d’environ cinq fois supérieur à sa valeur pour des grains 
largement micrométriques. 
La figure 1.5 montre l’état de l’art des études portant sur la permittivité 
diélectrique relative en fonction du diamètre moyen des grains. Nous pouvons en 





différences observées d’un auteur à l’autre correspondent aux différentes méthodes 




Figure 1.5. Permittivité diélectrique relative εr à 25 ⁰C de 
BaTiO3 en fonction du diamètre moyen des grains de 
céramique [C1.28]. 
L’effet de la structure sur les propriétés diélectriques des matériaux 
ferroélectriques a été largement étudié. Si la théorie est capable d’expliquer les 
origines de la ferroélectricité, des discussions concernant les phénomènes 
observables expérimentalement sur les systèmes dopés sont nombreuses. Un de ces 
phénomènes est la relation taille de grain-permittivité. Bell [C1.40] fait un état de 
l’art des études et des théories connues pour le titanate de baryum. Il observe une 
relation proportionnelle entre la taille des domaines et la racine carrée de la taille de 
grain. Récemment, le développement sur les études de frittage et les méthodes 





la densité des domaines car les résultats sont consistants avec ceux d´Artl et al 
[C1.39].  
Tableau 1.II. Conditions de préparation de céramiques massives polycristallines et 
méthodes de mesures. 
 Hoshina et al. 
[C1.28] 
Kinosita et al. 
[C1.37] 
Frey et al. 
[C1.38] 




Hydrothermal  Oxalate  Méthoxyethoxide  Hydrothermal 
et oxalate  
Taille des 
particules  
100 nm  300 nm  30 nm  Pas spécifié 
Rapport 
Ba/Ti  
0,998  Pas spécifié  Pas spécifié 1,002  
Pression  200 MPa 
(20 °C)  
Pas spécifié 8 GPa (700°C)  1 GPa  
(1080 °C – 
1120 °C)  
Additives  Pas spécifié Pas spécifié Pas spécifié Pas spécifié 
Epaisseur des 
pastilles  
Pas spécifié Pas spécifié 0,3 mm  0,3 mm  
Frittage  Conventionnel 
et deux étapes  




Surface  Surface  Fracture  Surface  
Méthode  Pas spécifié Pas spécifié ALI (ILM)  Pas spécifié 
Traitement 
thermique 
avant frittage  


















Finalement, la dépendance des propriétés diélectriques avec la taille de grain est un 
aspect important vers la miniaturisation des composants électroniques. Le champ 
d’investigation reste ouvert. 
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Chapitre 2. Fondements théoriques 
Dans le chapitre 1 nous avons présenté sous une forme générale les concepts 
des formulations des barbotines. Néanmoins, pour renforcer la discussion 
scientifique, nous allons définir les notions et concepts utilisés au cours de ce travail 
d’un point de vue phénoménologique. En considérant les différentes étapes 
nécessaires pour obtenir une structure diélectrique sous la forme de couche, nous 
avons divisé ce chapitre en quatre parties où nous décrirons le type de mélange, la 
rhéologie, le frittage et les propriétés diélectriques. 
2.1 Types de mélanges  
Dans la nature, les différents états de la matière coexistent et interagissent 
entre eux. Ce phénomène est dicté par l’évolution continue vers un état d’équilibre. 
Par ailleurs, le procédé des matériaux pendant la mise en forme engendre des 
interactions entre différentes états. Ainsi, la transformation des matériaux pour la 
fabrication des composants impose la combinaison de différents états. Ces 
combinaisons sont fortement dépendantes de l’échelle. Ainsi, si elles se font à 
l’échelle atomique, ionique ou moléculaire nous aurons une « véritable solution » 
(figure 2.1).  
 
 






A titre d’exemples, nous pouvons citer l’eau, le chlorure du sodium, le toluène 
et l’éthanol. Par contre, si l’échelle est plus grande nous aurons un mélange. Les 
mélanges se caractérisent par la distinction des domaines homogènes (phase) dans 
un autre domaine. Les différentes combinaisons possibles d’états engendrent une 
gamme de mélanges qui ont été classés, tableau 2.I [C2.2, C2.3]. Au delà, il n’existe 
pas une base scientifique pour établir une autre classification.  
Tableau 2.I. Classification des différents types de mélanges hétérogènes. 
Phase dispersée (phase B) Phase continue ou 
dispersante (phase A) Solide Liquide Gaz 
Solide Composites Poreux Poreux 
Liquide Dispersions Emulsions Mousses 
Gaz Fumées Aérosols  
 
Par ailleurs, l’élaboration ou dessin des mélanges est appelé formulation et le 
champ d’application d’eux est assez vaste. A cet égard, dans le cadre de ce travail, 
l’intérêt ne sera mis que sur la formulation des dispersions du type solide-liquide.  
2.1.1 Mélange hétérogène liquide-solide 
L’étendue des applications des dispersions (solide/liquide) a engendré 
l’apparition d’autres classifications par rapport à la taille des grains de la phase solide 
dispersée. Ainsi, les dispersions colloïdales sont apparues. Le terme «colloïdal» 
indique que les particules ont des dimensions comprises entre 10-3 et 1 μm [C2.3]. 
Comme l’élaboration des dispersions (techniquement appelées barbotines) 
pour le coulage en bande est réalisé en deux étapes, phénomènes 






pour différencier la dispersion de l’élaboration. Ainsi, nous définirons la «suspension» 
comme étant le mélange de la poudre, du solvant et du dispersant. En revanche, 
nous définirons comme «dispersion» l’ensemble des matériaux, c’est à-dire la 
suspension avec le liant et le plastifiant. Comme la taille des poudres utilisées est 
hors de la gamme colloïdale, nous h’utiliserons pas ce terme. Finalement, la 
formulation des suspensions et des dispersions métastables constitue l’étape initiale 
pour développer des couches minces. 
2.1.1.1 Caractéristiques de la phase dispersée  
Dans les mélanges, l’état solide (phase dispersée) est normalement sous la 
forme de poudre. Donc, elle est composée par plusieurs particules submicroniques 
de diverses tailles et de formes variables. La taille des particules a une grande 
importance car elle est liée aux phénomènes de structure cristalline, d’agrégation, de 
surface et d’empilement lors de l’étape de dispersion. De plus elle influe sur le 
frittage. Le choix de la taille moyenne et la distribution de tailles est généralement 
fait en fonction de l’application envisagée. Néanmoins, la mesure de la taille est 
délicate car elle dépend de la forme des particules dans l’espace. Donc, il est très 
important d’avoir une idée de la distribution des tailles et d’utiliser les statistiques 
comme un outil pour la décrire. Une autre problématique est que la mesure de la 
distribution des tailles est liée à sa détermination expérimentale car les résultats sont 
très dépendants de la méthode d’analyse.  
Les techniques les plus utilisées pour caractériser la taille des particules 






• la microscopie électronique à balayage (MEB) avec une résolution qui va de 
quelques micromètres à quelques nanomètres (un grandissement compris 
entre 10x et 300,000x). Cette technique permet de mesurer la taille des 
particules avec une grande précision dans un plan (D[1,0]). A l’aide d’une 
méthode statistique comme « la moyenne linéaire », nous pourrons 
déterminer une taille moyenne. Néanmoins, la taille « moyenne » est très 
sensible au nombre de particules mesurées. 
• la sédimentation basée sur l’équation de Stokes [C2.2, C2.4]. Elle permet de 
déterminer la hauteur de sédimentation des particules, dans un état très 
dilué, avec le temps. 
• la diffraction statique de la lumière permet de mesurer la taille des particules 
dans un milieu très dilué grâce à l’interaction d’un rayon lumineux lorsqu’il 
traverse le milieu (D[4.3]) [C2.5]. Cette méthode est très sensible à la forme 
des particules et à leur état d’agrégation. 
Comme nous l’avons montré, les trois techniques présentent des avantages et 
des inconvénients. Donc, la détermination de la taille de particule est complexe. En 
revanche, la détermination d’une méthodologie pour la préparation des échantillons, 
l’utilisation des méthodes statistiques pour déterminer les caractéristiques de la 
distribution des particules et l’utilisation des deux techniques sont conseillées pour 
avoir une idée plus précise de la taille des grains de la poudre. 
Par ailleurs, la taille des particules et leur morphologie sont liées à la surface 






frittage. Enfin, la pureté de la surface est importante car elle a une forte influence 
sur les mécanismes d’adsorption dans la dispersion. 
2.1.1.2 Caractéristiques de la phase liquide 
La mobilité des atomes dans un solide est limitée à un phénomène de 
vibration de la maille (phonon). En revanche, à l’état liquide les atomes ont plus de 
degrés de liberté et ils sont mobiles dans toute la phase. Selon la structure et la 
composition des atomes ou molécules, ils ont des caractéristiques très différentes 
lesquelles imposent des interactions entre eux et d’autres phases. Nous pourrons 
classer les interactions en trois types [C2.2, C2.3]: interactions de dispersion dues à 
la polarisabilité électronique des molécules, interactions entre dipôles permanents et 
liaisons hydrogènes. Les interactions précédentes définissent les paramètres de 
solubilité [C2.2]. Ainsi, l’aptitude des milieux par rapport à ces effets d’interactions le 
plus dominantes nous permettrons de les classer en trois familles: les liquides 
apolaires (huiles), les liquides polaires (alcools, cétones, ácetonitrile) et les phases 
aqueuses.  
2.2 Bilan des interactions pour la métastabilité des dispersions 
Les dispersions sont des systèmes dynamiques au niveau moléculaire qui 
gardent un état macroscopique métastable. Cela veut dire que à l’intérieur de la 
formulation se déroulent des « compétitions » entre les forces de gravitation sur les 
particules et les solvants, l’abaissement d’énergie libre (réduction de l’aire totale 






Les mécanismes correspondant aux causes d’instabilité ci-dessus sont: la 
sédimentation, l’agrégation et le mûrissement ou recristallisation et ils engendreront 
des effets d’instabilité dans la dispersion. Donc, le ralentissement de la dégradation 
est très important pour conserver le produit. Ainsi, les trois types de blocages pour 
garder la métastabilité dans la dispersion sont: 
• Les répulsions créées par ces atmosphères ioniques, ou répulsions 
électrostatiques, dues à la pression osmotique des couches ioniques 
formées autour des particules lesquels s’oppose à leur recouvrement. 
• Les répulsions créées par des macromolécules adsorbées, ou répulsions 
stériques, dues à la pression osmotique des macromolécules solvants qui est 
à l’origine de la protection. 
• Le remplacement de la phase continue liquide par un autre solide. 
Donc, les caractéristiques à connaitre lors de la formulation pour établir le 
bilan entre les interactions sont: 
• l’état de surface des particules par rapport à leur morphologie, les 
groupes de surface et la distribution des tailles 
• les propriétés diélectriques des liquides utilisés 
• la structure des dispersants  
Il y a la théorie DLVO (développée par Derjaguin et Landa et par Vervey et 
Overbeek) qui décrit les interactions entre deux particules sphériques ionisées, 
immergées dans un liquide ionique mais il est clair que plusieurs des interactions 
sont activées simultanément. Ainsi, le comportement de la dispersion peut très bien 






des bilans peut être effectuée par des méthodes expérimentales comme la 
rhéologie.  
2.3 Formulation des suspensions et dispersions 
Dans le cadre de ce travail, nous formulerons des suspensions et dispersions 
de titanate de baryum de taille submicronique et à haute polarisation. Par 
conséquent, les attractions entre particules seront très fortes. Au de-là, ces 
contraintes rendent leur dispersion difficile et nous devons engendrer des répulsions 
à longue distance et d’intensité comparable [C2.2-C2.6] pour empêcher leur 
agrégation. En plus, le milieu solvant utilisé aura une polarisabilité faible. Aussi nous 
utiliserons un dispersant qui peut créer un blocage des rencontres par répulsion des 
espèces adsorbées. De plus, nous utilisons une méthode de broyage pour 
fragmenter les agrégats et améliorer l’efficacité de l’adsorption du dispersant. 
2.4 Rhéologie 
La rhéologie est la science qui étudie l’écoulement d’un matériau sous l’effet 
d’un cisaillement appliqué. La rhéologie permet d’analyser différents matériaux tel 
qu’un milieu continu. Les propriétés rhéologiques sont liées à la composition 
moléculaire des matériaux [C2.7]. C’est une technique apte pour déterminer les 
caractéristiques de métastabilité d’une formulation, les caractéristiques pour les 
procédés de mise enforme et de transport dans les matériaux, la teneur optimale 
d’une composant. Elle permet aussi de comprendre les mouvements et les 






Les matériaux d’analyse peuvent être à l’état solide, liquide, ou bien un mélange de 
ces deux (dispersion). Nous définissons l’état solide comme l’arrangement périodique 
à l’échelle atomique et qui ne s’écoule pas sous l’effet de son propre poids (temps de 
relaxation τ →  ∞). En revanche, l’état liquide présente une valeur d’entropie 
supérieure à celle d’un solide, de par la mobilité des atomes ou des molécules dans 
tout le système avec une distance de quelques nanomètres entre eux en tout 
gardant un arrangement statistiquement similaire dans tout le système. En plus, le 
liquide s’écoule sous l’effet de son propre poids (temps de relaxation τ →  0). Dans le 
cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés à la rhéologie pour caractériser les 
systèmes de dispersions. 
2.4.1 Vitesse et contrainte de cisaillement 
Un exemple particulièrement simple de cisaillement concerne le mouvement 
d’un échantillon entre deux surfaces planes, l’une au repos, l’autre animée d’un 
déplacement parallèle à elle-même (figure 2.2) [C2.7].  







Sous l’effet de cisaillement, le matériau s’écoule en couches planes parallèles 
entre elles et animées de vitesses différentes. Donc la condition d’un régime de flux 
laminaire est impérative. Deux grandeurs vont permettre de caractériser le 
cisaillement quantitativement: 
• L’une est la vitesse de cisaillement: elle caractérise la variation de la 
vitesse entre les couches limites et est égale au quotient de la vitesse « ν » et 
de l’épaisseur « e » de l’échantillon (Fig. 2.2). La vitesse étant une longueur 
divisée par un temps, ce quotient s’exprime donc en inverse de seconde (s-1). 
La valeur de la vitesse de cisaillement dépend par conséquent, non seulement 
de la vitesse de déplacement de la couche mobile mais aussi, et de façon 
critique, de l’épaisseur «e» cisaillée (EC2.2). Si cette dernière est faible, on 
peut atteindre des vitesses de cisaillement très élevées, même avec des 
vitesses de déplacement relativement faibles, et inversement. Selon la figure 
2.2, la déformation (γ) est: 
 
(EC2.1)




• L’autre est la contrainte de cisaillement. Sous l’effet du déplacement 
relatif des différentes couches, il apparaît en effet des forces de frottement 
entre les couches, forces qui s’exercent tangentiellement à la surface de ces 






définir ainsi ce qu’on appelle la contrainte de cisaillement qu’on notera «σ», et 
qui s’exprime en pascal (Pa). 
 (EC2.3)
 
Donc, la réponse du matériau au stimulus de cisaillement, c’est à-dire 
l’écoulement, est fonction: 
• de la résultante des forces internes qui s’opposeront à l’écoulement. Elles sont 
gouvernées par des phénomènes à l’échelle atomique par un large nombre 
d’atomes qui exercent des interactions entre eux du type électrique, 
gravitatoire et magnétique et à l’échelle macroscopique par les conformations 
structurelles à grande distance (enchevêtrement). 
• de la température car il a une forte influence sur la structure du matériau (U 
= H - TS). 
• de « l’histoire » du matériau.  
Le rapport entre la contrainte et la vitesse de cisaillement représente un 
degré « d’opposition » des matériaux à s’écouler, un «coefficient» de 
proportionnalité dénommé viscosité (σ), qui s’exprime en (Pa·s). D’un point de vue 
mathématique, les contraintes de cisaillement comme la vitesse de cisaillement sont 








Quand la viscosité, à une température donnée, garde un comportement 
constant nous aurons un liquide newtonien mais si cette relation de proportionnalité 
n’est plus vérifiée nous aurons un liquide non newtonien.  
2.4.2 Comportements rhéologiques 
Le graphe qui représente l’évolution de la contrainte en fonction de la vitesse 
de cisaillement est appelé rhéogramme. Il résume l’ensemble des propriétés 
d’écoulement de l’échantillon. Par convention la typologie des différents 
comportements peut être représentée par le profil du rhéogramme [C2.7]. On 
distinguera principalement (Fig. 2.3): 
• le comportement rhéofluidifiant (encore appelé pseudoplastique), le liquide 
devient moins visqueux et donc plus « fluide » lorsque le cisaillement croît; 
• le comportement rhéoépaississant (encore appelé dilatant), le liquide devient 
plus visqueux et donc plus « épais » lorsque le cisaillement croît; 
•  le comportement à seuil de contrainte (encore appelé plastique), le matériau 
ne s’écoule qu’au-delà de cette contrainte critique. 
 







Donc nous notons que les liquides non newtoniens ont un comportement plus 
complexe de leur configuration structurale.
2.4.3 Viscoélasticité 
Dans la nature, la plupart des matériaux ont un comportement viscoélastique, 
c’est à dire, entre «visqueux» (liquide) et élastique (solide). L’origine de ce 
comportement est la structure interne du matériau et les conditions de température, 
pression et la fréquence que subit le matériau. En plus, l’information obtenue par les 
rhéogrammes de viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement ou de la 
contrainte donnent une information sur les caractéristiques visqueuses de 
l’échantillon. Nous n’avons pas accès à la partie élastique du système. Aussi, nous 
pourrons utiliser un autre type d’analyse en appliquant des pulses oscillatoires du 
cisaillement qui nous permettra d’explorer les comportements des différents 
composants du système. 
2.4.3.1 Test oscillatoire 
Le test viscoélastique de loin le plus puissant et le plus fréquemment mis en 
œuvre est l’analyse oscillatoire encore appelée dynamique. Ce test consiste à 
imposer à l’échantillon un cisaillement oscillatoire de pulsation donnée ω. Il ne s’agit 
donc plus d’un test transitoire mais d’un régime harmonique permanent. Plus 
précisément, au cours de ce mouvement périodique, la contrainte σ(t) et la vitesse 
de cisaillement  (t) évoluent sinusoïdalement au cours du temps, avec la même 








Figure 2.4. Analyse oscillatoire d’un liquide 
viscoélastique [C2.7]. 
 
A partir de l’analyse des signaux sinusoïdaux de la contrainte et de la vitesse 
de cisaillement, il est possible de définir un certain nombre de grandeurs 
viscoélastiques dynamiques caractéristiques de l’échantillon telles que: 
• Le déphasage δ entre la vitesse et la contrainte de cisaillement (figure 2.4) 
• Le rapport  où σ0 et γ0 représentent respectivement les amplitudes 
maximales de la contrainte et la déformation. Ce rapport est appelé module 
de cisaillement ou de rigidité [C2.6] et il s’exprime en (Pa). 
La déformation et la contrainte en fonction du temps peuvent être arbitraires mais 
comme tous les signaux périodiques elles peuvent être transformées dans une série 
















Ainsi, l’énergie élastique stockée et restituée au cours d’une période est 
proportionnelle à G’, alors que l’énergie dissipée par frottement visqueux au cours 
d’un même cycle est proportionnelle à G’’. Donc ces modules sont fréquemment 
appelés module élastique ou de conservation (G’) et module visqueux ou de perte 
(G"). 
Le déphasage δ est donc relié à ces deux modules par la relation: 
 (EC2.11)
 
Cette équation qui montre que ce déphasage a une valeur qui varie entre 0° 
(pour un solide élastique parfait, donc pour G"=0) et 90° (pour un liquide visqueux 
entièrement dépourvu d’élasticité, donc pour G’=0). Notons que δ et tan δ sont 
respectivement appelés angle de perte et tangente de perte. 
La dépendance des grandeurs rhéologiques oscillatoires en fonction de la fréquence 
provient donc du fait que le régime harmonique joue en quelque sorte le rôle d’un 
filtre qui ne sélectionne et n’excite que les temps propres du matériau dont la valeur 
est voisine de l’inverse de la pulsation utilisée [C2.8]. Cette propriété permet une 
très grande richesse de caractérisation pour étudier la structure des dispersions car 






indispensable à leur mise en œuvre et à leur utilisation dans des conditions 
optimales [C2.9]. 
2.5 Frittage 
C’est un procédé qui peut être décrit comme le passage d’un compact 
pulvérulent à un matériau cohérent sous l’action de la chaleur [C2.10]. Néanmoins, 
le terme frittage est utilisé pour décrire l’évolution d’une poudre dans différentes 
activités industrielles [C2.10]. Dans ce travail, nous l’adopterons pour décrire 
l’augmentation de densité d’une pièce après traitement thermique en accord avec 
Bernach-Assollant et al. [C2.10]. Donc, le frittage est un phénomène physico-
chimique activé par la réduction en énergie de surface du système quand le matériel 
est chauffé. Les facteurs qui vont influencer le frittage sont: la composition, 
l’empilement des particules, la morphologie et taille des particules, les contraintes du 
matériau, la voie de synthèse du matériau et l’atmosphère du frittage. 
2.5.1 Types de frittage 
D’un point de vue physico-chimique, on distingue trois types de frittage 
suivant les réactions qui se produisent dans le compact: 
• le frittage en phase solide, au cours duquel tous les constituants restent 
solides. La densification est produite par la soudure et le changement de 
forme des grains. Ce mode de frittage est particulièrement utilisé pour les 
céramiques techniques dont la pureté des joints de grains est importante pour 






• la vitrification qui correspond à l’apparition d’une phase vitreuse importante 
lors du chauffage, la quantité est alors suffisante pour combler la porosité. 
C’est donc un frittage polyphasé à plusieurs constituants. 
• le frittage en phase liquide pour lequel la quantité de liquide qui apparaît 
est juste suffisante pour permettre le réarrangement des particules, former 
des ponts liquides entre les grains et les amener ainsi au contact les uns des 
autres. Ce type de frittage est lui aussi polyphasé. 
Dans le cas de frittage de phase solide en matériaux polycristallins, il y a 
plusieurs mécanismes, reportés dans le tableau 2.II. Tous engendrent la soudure par 
un pont entre particules. Certains engendrent la densification, et les mécanismes 3, 
4, 5 et 6 (tableau 2.II). Par contre, les autres mécanismes n’amènent pas à la 
densification du matériau (1 et 2) mais ils diminuent la surface spécifique, et 
fournissent l’énergie motrice pour le frittage. En revanche, les propriétés des 
céramiques obtenues par les deux derniers procédés de frittage sont conditionnées 
par la nature de la phase liquide qui se forme aux joints de grains au cours du 
refroidissement. 
Tableau 2.II. Différents types de transport de matière lors du contact des 
particules [C2.10, C2.11]. 
Mécanisme Nature du déplacement Source de matière 
1 Transport gazeux Surface de grains 
2 Diffusion superficielle Surface de grains 
3 Diffusion en volume Surface de grains 
4 Diffusion en volume Joint de grains 
5 Diffusion aux joints de grains Joints de grains 







Un diélectrique est un matériau capable d’emmagasiner l’énergie sous la 
forme d’une charge électrique. C’est à dire que sa propriété électromagnétique 
fondamentale est d’être polarisable par un champ électrique [C2.12].  
Donc, le stockage d’énergie est possible par l’interaction onde-matière qui 
engendre des déplacements au niveau ionique, moléculaire, atomique ou 
électronique. Ce phénomène se dénomme polarisation. En considérant un 
diélectrique dépourvu de centre de symétrie sous l’action d’un champ électrique, il 
apparait un moment ( ) dû à l’orientation des dipôles (N) (charges de signe opposé 
séparées par une distance donnée) et donc une polarisation  [C2.13, C2.14].  
 (EC2.12)
 
La polarisation d’un matériau est possible si: 
• Les dipôles permanents tels qu’ions, molécules et charges non attachées, sont 
disponibles dans la structure. 
• Les dipôles induits apparaissent sous l’action du champ électrique tels que la 
déformation de nuages électroniques. 
Par contre, une isolant est une substance qui a une conductivité électrique 
suffisamment faible pour être utilisée afin de séparer des pièces conductrices 
portées à des potentiels différents car les bandes d’énergie disponibles sont soit 






champ électrique [C2.12]. En résumé, dans les définitions ci-dessus nous notons 
qu’un diélectrique peut être classé comme une famille d’isolants. 
2.6.1 Polarisation des diélectriques 
Nous détaillons ci après les différents modèles qui décrivent les types de polarisation 
présentés dans la figure 2.5: 
• Polarisation électronique: le déplacement des électrons par rapport au 
noyau d’un atome fait apparaitre une polarisation dont le temps 




Où la polarisation électronique (Pe) est reliée au nombre de molécules (N) par 
unité de volume, la constante αe dépendante du rayon de l’atome (EC2.14) et 
le champ local (El). 
• Polarisation ionique: l’application d’un champ externe produit un 
déplacement mutuel des ions constituant la molécule en un temps de l’ordre 
de 10-13 à 10-12 s.  
• Polarisation dipolaire ou d’orientation: les moments dipolaires 
électriques présents de manière permanente à l’échelle d’une molécule ou 







• Polarisation interfaciale: elle résulte de l’accumulation des charges libres à 
la surface et/ou aux joints de grains dans le cas de céramiques. Donc, c’est la 
mobilité des charges libres (électrons ou ions) du cœur du matériau vers les 
interfaces qui permet d’augmenter de manière très importante la polarisation 
effective du matériaux même en l’absence des dipôles microscopiques et pour 
des matériaux de faible polarisabilité électronique.  
 
Figure 2.5. Polarisation molaire PM, ou polarisation rapportée à 
une molécule, en fonction de la fréquence [C2.12].  
 
2.6.2 Permittivité diélectrique 
La polarisation d’un diélectrique est l’orientation des dipôles en direction du 
champ appliqué. Ce phénomène d’orientation est la manifestation de la permittivité 
du matériau et elle est fonction de la quantité de matière, de la structure et de la 






électrotechnique sont homogènes, linéaires et isotropes [C2.12]. Ainsi, pour un 
diélectrique linéaire nous avons une relation : 
 (EC2.15)
 
La constante χ est appelée susceptible électrique. 
Si la polarisation totale est la somme de toutes les polarisations, elles sont 
soumises à des phénomènes de relaxation et de résonance en fonction de la 
fréquence [C2.14]. Ces mécanismes ont une influence sur la réponse en fréquence 
des matériaux diélectriques exprimée par la permittivité diélectrique complexe reliant 





Pour quantifier les pertes des dipôles qui n’ont pas une polarisation réversible, 
nous avons la relation: 
 (EC2.18)
 
Sur la figure 2.6 sont résumés schématiquement les différent mécanismes de 








Figure 2.6. Variation de la polarisation d’une molécule (PM) en 
fonction de la fréquence [C2.14]. 
 
2.6.2.1 Ferroélectricité 
De matériaux ferroélectriques sont des composés polyatomiques très 
polarisables non centrosymétriques, dans lesquels il existe un champ électrique local 
très fort, non nul, même en l’absence de champ électrique appliqué, dû à une 
polarisation rémanente. Celle-ci peut être changée de sens sous l’action d’un champ 
électrique dont la valeur est supérieure à un certain seuil, appelé champ coercitif. 
Polarisation rémanente et champ coercitif sont les deux données caractéristiques de 
la ferroélectricité: celles-ci sont mises en évidence sur le cycle d’hystérésis 
ferroélectrique [C2.15]. 
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Chapitre 3. Matériaux 
Dans tout procédé, les propriétés finales du composant sont fortement 
dépendantes des matériaux utilisés. A titre exemple, comme nous avons vu dans le 
chapitre 2, l’influence de l’état de surface des particules sur les interactions peut 
conduire à la métastabilité de la suspension. Un autre facteur concerne l’effet de la 
composition chimique initiale de la poudre sur la microstructure de céramiques 
frittées (chapitre 5). Dans ce chapitre, nous décrivons les propriétés des poudres 
utilisées pour élaborer les céramiques, ainsi que les différents liants, plastifiants et 
solvants utilisés pour préparer les suspensions. 
3.1 Titanate de baryum 
L’oxyde utilisé dans ce travail est le titanate de baryum. Il compte parmi les 
électro-céramiques les plus étudiées. Il cristallise dans la structure pérovskite décrite 
par la formule ABO3. A et B sont des cations à l’état d’oxydation +2 et +4. L’ion avec 
la charge la plus élevée est un métal de transition. Les cristaux de BaTiO3 ont un fort 
caractère ionique et la structure peut être décrite par l’empilement compact d’ions 
Ba2+, Ti4+ et O2- (figure 3.1).  
La configuration cristalline du titanate de baryum dépend de la température, 
la taille de grain, la pureté chimique, les défauts cristallins et les contraintes. Ainsi 
les grains de poudre de taille micronique présentent quatre transitions de phase à 







Figure 3.1. Structure du titanate de baryum. 
 
Donc aux températures en-dessus de la température de transition cubique-
quadratique, par convention dénommée température de Curie (Tc), l’ion Ti4+ reste 
au centre de la maille. En dessous d’une température de 125 °C, la structure 
cubique devient instable. La maille subit une déformation et les ions se déplacent, 
entrainant ainsi une modification de la position relative des ions de la maille cubique 
et la structure devient quadratique. La modification de la position des ions dans la 
maille est généralement représentée par les déplacements en sens inverse des ions 
O2- et de l’ion Ti4+ par rapport aux ions Ba2+ supposés fixes. L’ion Ti4+ se déplace 
selon l’un des trois axes quaternaires [100], [010] ou [001] de la structure 
pérovskite idéale. Les déplacements des ions O2- se traduisent par une déformation 
de l’octaèdre TiO6 qui ne représente plus qu’un seul axe de symétrie d’ordre 4 
(figure 3.1). Cette transition du type ordre-désordre confère une polarisation 
rémanente (ou spontanée) due à la polarisation de la maille.  
Pour une température autour de 0 °C, la structure de BaTiO3 devient 
orthorhombique. L’axe polaire est parallèle à l’un des axes binaires de la structure 






devient rhombohédrique, l’axe polaire est parallèle à l’un des axes ternaires de la 
structure pérovskite cubique. 
Deux poudres de BaTiO3 ont été développées par la société Marion 
Technologies et deux poudres commerciales de chez Sakai ont été sélectionnées 
selon les critères suivants: une pureté supérieure à 99%, une morphologie 
sphérique, et des particules submicroniques. Une cinquième poudre (Fuji) a été 
sélectionnée comme étalon car elle est déjà utilisée dans la société Kemet afin de 
réduire l’épaisseur des couches. 
Le tableau 3.I regroupe les caractéristiques des poudres « telles quelles » que 
nous avons déterminées (chapitre 4). Dans l’annexe A, nous montrons les données 
fournies par les fournisseurs. Les images 3.2a, 3.2b, 3.2c et 3.2d montrent la 
morphologie des différentes poudres de titanate de baryum utilisées.  
  




d) MT-02  e) HPBT 
Figure 3.2. Images en MEB des poudres de BaTiO3. a) BT-01 b) BT-02 c) MT-03 d) 






Tableau 3.I. Caractéristiques physico-chimiques des poudres à BaTiO3. 










Taille de grain 
D10 69 191 61 108 0,77 





D90 479 741 219 237 2906 
Taille moyenne de 






















Surface spécifique c 
(m2/g) 
12,5 7,3 11,8 7,2 1,7 
Structure et composition 










































e (%)  
100 °C -0,69 -0,41 -0,16 -0,44 -0,16 
 400 °C -2,14 -0,31 -0,82 -1,16 -1,62 
 1000°C -2,55 -0,68 -1,46 -2,07 -1,90 
Teneur des groupes 
OH¯ f en surface f 
(%) 
22,1 7,9 14,3 27,2 NR 
Teneur des groupes 
CO¯ f en surface f 
(%) 
12,1 16 20,7 11,8 NR 
Morphologie b Sphérique Sphérique Irrégulier Irrégulier Sphérique 
Structure g Cubique Pseudo 
quadratique 
Quadratique Cubique Quadratique
Voie de synthèse Hydrothermal Hydrothermal Oxalate Oxalate Oxalate 
Technique utilisée pour la mesure: 
a Microscopie électronique à balayage, (MEB-FEG) 
b Dispersion de lumière (Dispersion en eau, n=2,44), [Malvern Nanosizer, **Horiba LA-950] 
c Adsorption du gaz-BET, (Température de séchage 250⁰C) 
d Spectromètrie d’émission atomique couple à un plasma induit (ICP-AES) 
e Analyse Thermogravimétrique (ATG) (Atmosphère à air) 
f Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier réflexion diffuse







Les dispersions solide/liquide sont des systèmes composés d’un liquide dans 
lequel sont immergées des petites particules solides [C3.1]. Dans notre cas, et 
comme dans la plupart des cas, des dispersions sont utilisées comme intermédiaires 
dans le processus de fabrication. Par la suite nous les appliquerons par étalement. 
Celles-ci subissent une transformation chimique par évaporation et passent à l’état 
solide. Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi un système binaire des 
solvants composé par un liquide avec une constante diélectrique statique élevée 
(polaire) et une autre solution non polaire [C3.2]. Ces solvants ont été choisis pour: 
• avoir un milieu qui facilite la dispersion des particules  
• éviter que le titanate de baryum ne se dissolve dans le milieu polaire 
• avoir des mélanges azéotropes pour assurer une même température 
d’évaporation 
• contrôler la dissociation des ions dans les particules de la poudre céramique 
• mouiller les particules tout en évitant de dissoudre les composants de la 
dispersion  
Un challenge dans des milieux non aqueux est la basse disponibilité des 
dispersants. Pendant longtemps, les dispersants les plus efficaces ont été les 
phosphates esters mais le phosphore après frittage reste et devient un donneur 
d’électrons en affectant les propriétés électriques [C3.3-C3.5]. Nous avons choisi des 
systèmes dont les propriétés sont déjà connues [C3.2, C3.5, C3.6]. Nous avons 







Tableau 3.II. Solvants utilisées pour fabriquer des 
barbotines. 
Composé Constante diélectrique 








Pour garantir la métastabilité de la dispersion, nous ajoutons des agents 
dispersants. La diminution d’espèces polaires pour dissocier les paires des ions à la 
surface des particules de titanate de baryum ne peut être assurée que par des 
couches des macromolécules adsorbées ou greffes. Une suspension solide/liquide 
doit être stabilisée par des macromolécules qui conduisent à un mécanisme de 
répulsion stérique entre particules qui empêche leur agrégation. Historiquement, les 
milieux composés par des solvants organiques ont posé un challenge sur le type de 
dispersant utilisable car peu d’études ont montré une performance acceptable [C3.4, 
C3.8, C3.9]. Au fur et à mesure que la recherche sur les dispersants évolue, de 
nouvelles macromolécules utilisables dans des milieux non aqueux ont été trouvées 
[C3.10, C3.11, C3.4, C3.12, C3.13]. Nous avons dévoué une partie de ce travail au 
développement d’une méthode pour la sélection des dispersants compatibles avec 
BaTiO3 dans les milieux sélectionnés (chapitres 4 et 5). Dans le tableau 3.III les 






Tableau 3.III. Liste des dispersants. 
















































du type ABn  
 
HBL = 11 
[C3.17] 








n = 9.5 
m = 8 [C3.18] 
 
3.4 Liant 
C’est un composant qui est constitué de macromolécules avec des chaines 






ralentir la sédimentation des particules, d’augmenter les caractéristiques de fluidité 
et de maintenir les particules ensemble après le séchage des solvants. Il existe deux 
familles de formulation largement utilisées pour l’application de coulage en bande: le 
polyvinyle butyral (PVB) et le polyvinyle acrylate (PVA). Celles-ci diffèrent par la 
capacité de brûler sous différentes atmosphères. Le PVB est le liant le plus adapté 
dans des conditions oxydantes [C3.19].  
Le PVB en très faible concentration peut être décrit comme un dispersant 
contenant des groupements hydroxyle et ester (figure 3.3). Aussi, il est ajouté après 
la dispersion, ce qui permet d’éviter son adsorption sur des particules céramiques 
[C3.2]. 
Trois types de PVB ont été utilisés car, comme nous le verrons dans le 
chapitre 5, une des barrières pour fabriquer des bandes céramiques d’épaisseur 
inférieure à 3 µm est le poids moléculaire du PVB. Nous avons cherché un liant 
comprenant les mêmes teneurs en groupements OH et butyl pour comparer l’effet 
de la longueur de la molécule. 
 








Tableau 3.IV. Caractéristiques chimiques du PVB [C3.20]. 






5Z 32000 21 77 min. 
S 23000 22 74 ± 3 
MS 53000 22 74 ± 3 
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Chapitre 4. Méthodes expérimentales 
Dans ce chapitre, nous décrivons les différentes étapes de l’élaboration de 
bandes céramiques minces, ainsi que, les méthodes de caractérisation des poudres, 
des couches et des céramiques. Le procédé de fabrication industriel des 
condensateurs multicouches céramiques passe par la préparation d’une barbotine 
(suspension + dispersant) contenant la poudre céramique. Tout d’abord, nous 
détaillerons la partie expérimentale qui nous renseignera sur le type de verrous que 
nous devrons lever. Nous nous sommes focalisés sur la compréhension des 
phénomènes physiques associés au procédé de préparation et à la structure de la 
barbotine. Aussi, l’établissement d’une méthode permettant de développer des 
barbotines avec les caractéristiques viscoélastiques souhaitées a constitué une partie 
importante de ce travail. Des études de sédimentation et de rhéologie ont été 
développées pour comprendre les phénomènes apparaissant au niveau moléculaire 
et pour permettre de développer des barbotines capables de fournir des bandes 
minces par le procédé de coulage en bande. La connaissance des matériaux et les 
mesures de leurs interactions ont permis d’optimiser les conditions de mise en 
forme. Enfin, un traitement de frittage permet de densifier les couches. Les 
caractéristiques électriques des couches ainsi que leur homogénéité sont 
déterminées. Finalement, les méthodes de caractérisation utilisées seront décrites. 
4.1 Barrière de miniaturisation 
Comme nous l’avons indiqué dans l’introduction générale, le défi était de 






bande, d’obtenir des bandes d’épaisseur inférieure à 3,5 µm, une valeur 
correspondant à la barrière industrielle « basse ». Pour cela, il a fallu adapter la 
machine de coulage en bande et optimiser la formulation de la suspension. 
Des couches d’épaisseur inférieure à 3,5 µm ont été obtenues en intercalant 
une lame d’alumine de 14 µm d’épaisseur entre le couteau et les micromètres 
permettant de régler sa hauteur (figure 4.1). 
 
Figure 4.1. Coupe de la machine de coulage en bande, 
(1) Micromètre d’ajustement, (2) Lame d’alumine et (3) 
Mylar. 
 
Nous avons voulu étudier l’influence de la vitesse de déplacement du couteau 
(ν), qui est directement reliée à la vitesse de cisaillement de la barbotine ( ), sur 
l’épaisseur et la microstructure des couches. Des bandes ont été coulées, à partir 
d’une barbotine de formulation de base, à différentes vitesses (comprises entre 100 






Un plan d’expériences simple (ne faisant varier qu’un seul facteur par essai) a 
été mis en place. Cet outil est courant pour ce type de travaux [C4.1, C4.2]. Si l’outil 
ne permet pas d’identifier l’importance des interactions dans le milieu, il peut fournir 
des indications sur l’influence de chaque constituant et les conséquences sur la 
méthode de mise en forme.  
Une formulation de « base » (ou « référence »), déjà utilisée dans l’industrie 
pour fabriquer des bandes céramiques de 3,5 µm d’épaisseur, a tout d’abord été 
préparée. Le titanate de baryum a été choisi comme poudre diélectrique. Le milieu 
solvant est composé d’un mélange azéotrope d’un solvant polaire et d’un autre non-
polaire (ou beaucoup moins polaire). Le mélange toluène/éthanol (6/4 massique) est 
un milieu compatible avec les autres constituants. Le liant utilisé est du PVB. Dans 
notre expérimentation, nous avons fait varier les proportions de chaque constituant, 
la taille des particules ou encore la longueur moyenne des macromolécules. Des 
études précédentes [C4.1-C4.5] ont permis de sélectionner les grandeurs ayant une 
influence significative sur la viscosité. La matrice expérimentale est présentée sur le 
tableau 4.I. 
Tableau 4.I. Schéma du plan d’expérience. 
 




Taille des grains de la 
poudre [D50] (nm)  
S1 53000 5:1 799 (HPBT) 
S2 23000 5:1 153 (BT-01) 
S3 53000 3:1 799 (HPBT) 
S4 53000 5:1 799 (HPBT) 






Le procédé de fabrication des barbotines est décrit ci après. La poudre 
céramique de titanate de baryum est introduite dans le mélange solvant/dispersant. 
Ensuite, la désagglomération des agrégats est assurée par broyage avec des billes 
en alumine à une vitesse de 350 tr/min pendant 4 h. Le liant et le plastifiant sont 
alors ajoutés. Puis, la barbotine est homogénéisée par rotation à une vitesse de 10 
tr/min pendant 24 h, à température ambiante sur un agitateur à rouleaux. La 
méthode d’analyse et de sélection des suspensions et des barbotines est la rhéologie 
en mode statique avec une géométrie à cylindres concentriques (Brookfield SC21), 
une température constante de 22 °C et une gamme de vitesses de cisaillement de 1 
s-1 à 100 s-1. Par ailleurs, la technique de mise en forme est le coulage en bande. Un 
volume de barbotine de 3 mL est déposé sur un substrat de« Mylar », puis étalé 
avec un couteau se déplaçant à vitesse constante fixée à 300 mm/sec et positionné 
à 2,5μm du substrat. La longueur de la bande est 26 mm. Finalement, l’épaisseur 
des bandes est mesurée par un profilomètre et un échantillonnage des échantillons, 
repéré au milieu de la bande, est observé au microscope électronique à balayage. 
4.2 Formulation et fabrication des barbotines 
La formulation de barbotines aptes à fabriquer des couches de quelques 
micromètres d’épaisseur n’est pas une chose aisée. Il faut d’abord choisir un 
paramètre et une méthode pour apprécier l’optimisation d’une grandeur. Dans la 
littérature, nous trouvons de nombreuses publications sur la compréhension des 
mécanismes de dispersion des oxydes dans des systèmes solvants non-aqueux 
[C4.6-C4.14]. Elles présentent des études de sédimentation, de rhéologie (en mode 






sont complémentaires et toutes les techniques offrent des avantages et des 
inconvénients. Nous avons choisi ici les techniques de sédimentation et rhéologie. La 
méthode de sédimentation a permis de sélectionner le système poudre + solvant + 
dispersant présentant une métastabilité suffisante pour le procédé envisagé. En 
revanche, la rhéologie, en mode statique, permet de déterminer le comportement 
qui apparaitra pendant l’écoulement alors qu’en mode dynamique, ce sont les 
propriétés viscoélastiques qui seront déterminées. Ainsi, à partir de ces 
caractéristiques viscoélastiques, nous pourrons discuter des phénomènes 
d’interaction au niveau moléculaire des composants. En plus, la méthode 
rhéologique nous permet de mesurer le système tel quel, sans nécessité de diluer 
préalablement la barbotine.  
Trois étapes sont décrites ici: la sédimentation, la détermination de la teneur 
en dispersant et le choix du liant. 
4.2.1 Sédimentation 
Quatre poudres et cinq dispersants ont été sélectionnés (tableau 4.II). Dans 
la nomenclature (i.e. BT01TERS4), les quatre premiers caractères identifient la 
poudre (i.e. BT01), les trois derniers le dispersant (i.e. RS4) et les deux caractères 
du milieu le solvant (i.e. TE). Les échantillons du tableau 4.II ont été préparés en 
ajoutant 2 g de BaTiO3 à 10 mL d’un mélange de solvants et de 3% massique de 
dispersant dans une éprouvette couverte par un bouchon en plastique. Les 
suspensions (poudre + solvant + dispersant) ont été stabilisées pendant 30 minutes 
pour permettre l’adsorption du dispersant. Puis, elles ont subi un traitement aux 






Tableau 4.II. Echantillons pour le test de sédimentation. 
Poudre Système solvant Dispersant Echantillon 
Ester phosphate BT01TERS4
Copolymère greffé ABA  BT01TEPD2
Polyester Oligomérique  BT01TEPD1
Copolymère greffée ABn BT01TEKD6
Toluène/Ethanol 
Octyl Phénol éthoxylé BT01TETX1
Ester phosphate BT01TMRS4
Copolymère greffé ABA  BT01TMPD2
Polyester Oligomérique  BT01TMPD1
Copolymère greffé ABn BT01TMKD6
Toluène/Méthanol 
Octyl Phénol éthoxylé BT01TMTX1
Ester phosphate BT01XERS4
Copolymèregreffé ABA  BT01XEPD2
Polyester Oligomérique  BT01XEPD1
Copolymère greffé ABn BT01XEKD6
BT-01 
Xylène/Ethanol 
Octyl Phénol éthoxylé BT01XETX1
Ester phosphate BT02TERS4
Copolymère greffé ABA  BT02TEPD2
Polyester Oligomérique  BT02TEPD1
Copolymère greffé ABn BT02TEKD6
Toluène/Ethanol 
Octyl Phénol ethoxylé BT02TETX1
Ester phosphate BT02TMRS4
Copolymère greffé ABA  BT02TMPD2
Polyester Oligomérique  BT02TMPD1
Copolymère greffé ABn BT02TMKD6
Toluène/Méthanol 
Octyl Phénol éthoxylé BT02TMTX1
Ester phosphate BT02XERS4
Copolymère greffé ABA  BT02XEPD2
Polyester Oligomérique  BT02XEPD1
Copolymère greffé ABn BT02XEKD6
BT-02 
Xylène/Ethanol 
Octyl Phénol éthoxylé BT02XETX1
Toluène/Ethanol Ester phosphate MT03TERS4
 Copolymère greffé ABA  MT03TEPD2
 Polyester Oligomérique  MT03TEPD1
 Copolymère greffée ABn MT03TEKD6
 Octyl Phénol éthoxylé MT03TETX1
Toluène/Méthanol Ester phosphate MT03TMRS4
 Copolymère greffé ABA  MT03TMPD2
 Polyester Oligomérique  MT03TMPD1
 Copolymère greffé ABn MT03TMKD6
 Octyl Phénol éthoxylé MT03TMTX1
Xylène/Ethanol Ester phosphate MT03XERS4
 Copolymèregreffé ABA  MT03XEPD2
 Polyester Oligomérique  MT03XEPD1
 Copolymère greffé ABn MT03XEKD6
MT03 
 Octyl Phénol éthoxylé MT03XETX1
MT-02 Toluène/Ethanol Ester phosphate MT02TERS4







Finalement, elles ont été déposées en position verticale dans une chambre à 
21 °C - 23 °C et 60% d’humidité relative, et la hauteur maximale (H0) a été 
considérée comme la référence. La hauteur du front de sédimentation (H) a été 
mesurée périodiquement chaque 8 h. Les enregistrements des hauteurs ont été faits 
pendant deux semaines. Les échantillons que nous avons considérés comme aptes 
ont été ceux pour lesquels le rapport H/H0 n’a pas dépassé 0,7 après dix jours 
(figure 4.2). 
 
Figure 4.2. Schéma du test de sédimentation. 
 
4.2.2 Optimisation de la suspension 
Les suspensions qui ont satisfait à l’étape de sédimentation ont été 
sélectionnées pour déterminer la teneur en dispersant. Différentes concentrations en 
dispersant, de 0%, 2%, 4% et 6% massique, ont été préparées. Le procédé de 
fabrication des suspensions a été le suivant: d’abord, de la poudre céramique a été 
ajoutée dans un mélange des solvants et du dispersant. Ensuite, les agrégats ont été 
désagglomérés par « broyage » dans une jarre en polypropylène contenant des 
billes en zircone d’une taille de 0,65 mm. Les conditions sont: 120 tr/min pendant 24 






statique et dynamique comme nous le décrirons dans la section 4.6.10 de ce 
chapitre.
4.2.3 Optimisation de la barbotine 
Lorsque la teneur optimale en dispersant dans les suspensions a été 
déterminée, la barbotine est fabriquée. Elle se compose d’une suspension 
renfermant le liant et le plastifiant. Parallèlement à la fabrication de la suspension, 
en suivant la méthode de la sélection précédente, nous fabriquons aussi le liant à 
base de PVB. La teneur du PVB dans le milieu solvant est de 15,7% massique. Le 
PVB est dissous dans un milieu solvant du même type que le système solvant de la 
suspension. Donc, l’homogénéisation a été faite en agitant le mélange à une vitesse 
de 75 tr/min pendant 2h à température ambiante.  
Des suspensions préparées avec la quantité du dispersant optimale ont été 
divisées en trois parties égales pour ajouter l’un des trois types de liant (B1 à un 
poids moléculaire de 23000, B3 de 32000 et B5 de 53000) et le plastifiant. Le 
rapport massique suspension-liant-plastifiant a été 1,41:1:0,04. Ensuite, 
l’homogénéisation a été obtenue par rotation des barbotines pendant 24 h à 10 
tr/min. La méthode d’analyse et de sélection des barbotines a été la rhéologie 
comme pour les suspensions.  
4.3 Fabrication de bandes céramiques 
La technique de mise en forme a été le coulage en bande. Un volume de 
barbotine de 3,0 mL est déposé sur un substrat plastique « Mylar », puis étalé avec 
un couteau se déplaçant à vitesse constante fixée à 50 mm/sec et un écart réglé à 






mesurée par deux voies: microscopie électronique et profilométrie de contact. Les 
deux techniques ont conduit à des résultats comparables et ont permis l’analyse de 
faibles épaisseurs. 
4.4 Frittage des pastilles et bandes 
Nous avons également fabriqué des pastilles qui serviront de référence à 
notre étude et permettront une meilleure compréhension des caractéristiques 
électriques de la bande frittée. Nous n’avons en effet qu’une seule référence 
bibliographique de coulage en bande et frittage d’une couche céramique [C4.15]. 
Nous nous sommes basé sur le travail de Hoshina et al. [C4.16, C4.17]. Deux 
méthodes ont été utilisées pour densifier les composants (figure 4.3, tableau 4.III.): 
un chauffage conventionnel et un traitement thermique en deux étapes qui devrait 
en principe nous permettre d’obtenir une couche dense et homogène. Ce traitement 
en 2 étapes offre un grand intérêt car il permet d’homogénéiser la répartition des 
pores et de contrôler la croissance des grains [C4.16, C4.18, C4.19]. Pour observer 
la microstructure et l’épaisseur finale des bandes, nous les avons frittées sans 
électrode et avec électrodes. Dans le premier cas, nous avons posé la couche sur un 
substrat céramique de BaTiO3 et dans le second nous avons posé les bandes sur une 
lame carrée de platine (25 mm x 25 mm) avec quatre pièces de chaque échantillon 







Figure 4.3. Profils de frittage a)conventionnel et b) en deux-étapes. 
 
La densification après le frittage a été évaluée à la surface et au cœur des 
bandes et des pastilles, comme nous le montrerons dans la section 4.6. 






















1 10 1150   10 2 
2 10 1260   10 2 
3 10 1320   10 2 
Deux-étapes 
4 10 1320 -25 1150 15 2 
10 1150   15 2 5 
25 1320 -25 1150   
 
4.5 Mesure électriques des pastilles et des bandes 
Pour les pastilles, une couche d’or de 30 nm a été déposée sur chaque face 






trous de 1 et 2 mm ont été utilisés pour déposer des armatures. Sur les bandes, à la 
suite du dépôt des armatures, des essais ont été réalisés afin de détecter 
d’éventuels courts-circuits. Une deuxième possibilité pour déterminer les propriétés 
électriques sur les bandes consiste à déposer une goutte de soudure d’étain à la 






Figure 4.4. Préparation des échantillons pour des mesures électriques, a) 
configuration des pastilles, b) configuration des bandes frittées sur un substrat de 
platine, c) schéma transversal des dépôts sur la couche céramique. 
 







4.6 Techniques de caractérisation 
D’abord, nous décrivons les méthodes utilisées pour corroborer les 
caractéristiques rapportées dans les fichiers techniques par les fournisseurs sur les 
poudres utilisées. Historiquement ingénieurs et scientifiques se sont intéressés aux 
caractéristiques physiques et chimiques [C4.21]. Pour les caractéristiques physiques, 
c’est la géométrie qui a une grande importance pour toutes les interactions pendant 
les procédés de fabrication de la suspension. Pour les caractéristiques chimiques, 
c’est la composition qui tiendra aussi un rôle important sur la dispersion, le frittage 
et les propriétés électriques. Par la suite, les méthodes pour mesurer et caractériser 
les couches et la microstructure des céramiques et couches seront décrites. 
4.6.1 Taille de particule 
La taille des particules est une caractéristique complexe et importante pour 
toutes les applications qui utilisent des poudres. Dans ce travail, nous avons utilisé la 
diffraction de lumière statique pour déterminer la taille de particule, ainsi que le 
MEB. Les deux techniques sont complémentaires et il faut éviter les comparaisons, 
donc les méthodes statistiques utilisées, pour avoir une valeur moyenne dans la 
taille de particule. La technique de diffraction de lumière nous donnera une 
« moyenne du moment » [C4.20] lequel est en fonction du volume (D[4,3]), alors 
que par le MEB nous obtiendrons une moyenne en fonction au nombre des 
particules (D[1,0]). Pratiquement, cela veut dire que si nous souhaitons une 
distribution en volume, l’erreur si on ne compte pas une particule de 10 µm est 






Deux types d’équipements ont été utilisés au cours de ce travail: un Nanotrac 
U2462E et un Horiba LA-910. La différence entre eux est la gamme d’analyse qu’ils 
possèdent par rapport à la taille de particule et, c’est la raison pour laquelle dans le 
tableau 3.I les poudres MT-03 et HPBT ont été mesurés avec l’Horiba LA-910. Les 
échantillons ont été dilués dans l’eau d’ionisé et en appliquant une étape d’ultrasons 
de 2 min.  
4.6.2 Surface spécifique 
Les surfaces spécifiques des poudres ont été déterminées par la méthode 
d’adsorption d’azote à la surface de l’échantillon (méthode de Brunauer, Emett et 
Teller - BET -). L’appareil utilisé est un Micrometrics Flowsorb II 2300 travaillant par 
la méthode dite "méthode un point", basée sur la détermination de volumes gazeux 
désorbés. Une moyenne sur 3 mesures est effectuée pour la détermination des 
valeurs de surface spécifique.  
4.6.3 Analyse thermiques 
Les analyses thermogravimétriques (ATG) et thermiques différentielles (ATD) 
ont été effectuées sous air à l’aide d’une thermobalance de type SETARAM92-1618 
avec une montée en température de 3 °C/min. Ces analyses ont été utilisées 








4.6.4 Spectroscopie de masse couplée à un plasma induit (SMPI) et 
Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier réflexion diffuse 
(SITFRD) 
Les analyses SMPI ont été utilisées principalement pour obtenir le rapport Ba/Ti et 
identifier des impuretés contenues dans les poudres. Les analyses SITFRD  ont été 
utilisées principalement pour obtenir les teneurs en BaCO₃ et OH-. 
4.6.5 Epaisseur des couches minces 
L’épaisseur est une mesure de longueur vers une ligne base comme le 
substrat. Il faut utiliser des équipements avec une très haute sensibilité. Donc, 
l’emploi de techniques qui nous donne une idée sur la dimension et qui peuvent se 
compléter entre elles seront important. Dans ce travail, nous avons choisi la 
profilométrie de contact, la microscopie à balayage et l’interféromètrie. L’utilisation 
de ces techniques a permis l’observation et l’analyse des épaisseurs et de la 
morphologie des couches crûes et frittées. 
4.6.6 Profilométrie 
Le principe du profilomètre est le déplacement en hauteur « y » vers une 
référence constituée par le substrat. Un cantilever avec une pointe de diamant 
touche le matériau et le profil de déformation de la pointe est enregistré pendant un 
balayage en ligne droite de quelques millimètres. Ainsi, nous aurons un profil qui 
statistiquement nous donnera une information sur la valeur d’épaisseur de la couche 
et des défauts. L’équipement utilisé a été un Alpha-Step IQ avec une distance de 






4.6.7 Microscopie électronique à balayage 
Deux types de microscope à balayage (MEB) ont été utilisés au cours de ce 
travail: un MEB classique et un MEB à effet de champ (MEB FEG). Ce dernier 
possède une résolution supérieure au précédent et a été utilisé pour l’observation de 
poudres de taille nanométrique. La préparation des échantillons a été faite de la 
manière suivante: Les échantillons ont été collés sur le scotch carbone d’un porte 
échantillon et ils ont été recouverts avec une couche d’or. 
4.6.8 Interférometrie 
Un profilomètre optique de surface 3Da été utilisé pour obtenir des 
résolutions verticales plus élevées de la texture des échantillons. À l’intérieur d’un 
objectif d’interféromètre 40x, le faisceau lumineux traverse un séparateur de 
faisceaux, qui dirige simultanément la lumière à la fois vers la surface de 
l’échantillon et vers un miroir de référence intégré. La part de lumière réfléchie à la 
fois de la surface de l’échantillon et du miroir de référence recompose une figure 
d’interférence de franges. Cette figure fournit une mesure de la position verticale 
relative des zones observées de l’échantillon, et ainsi une information précise sur la 
surface. Les conditions de ont été une lumière blanche à 93% et 45% d’intensité. La 
distance de balaye a été de 10 μm avec une durée de 10 sec. L’analyse a été 
effectuée à l’aide d’un profilomètre 3D Zygo Newview. 
4.6.9 Rhéologie des suspensions 
Ce test consiste à imposer comme stimulus à l’échantillon un cisaillement qui 






relations entre la contrainte de cisaillement (τ), l’écoulement (γ) et la vitesse de 





Le rapport de la contrainte à la vitesse de cisaillement est appelé coefficient 
de viscosité (η) et elle est dépendante du liquide considéré. Mais ce rapport n’est 
pas toujours proportionnel et normalement la plupart des matériaux présentent un 
comportement en écoulement beaucoup plus riche et complexe qui a nécessité une 
étude dynamique pour mieux comprendre ses caractéristiques.  
Dans cette méthode, le stimulus est un écoulement sinusoïdal de très faible 
amplitude, assimilé à une véritable sonde de mobilité de dipôles moléculaires. 
L’écoulement alternatif sinusoïdal appliqué, de pulsation angulaire ω, induit une 
contrainte de cisaillement, τ. Comme la nature des dispersions est viscoélastique, il y 
aura un déphasage (0<θ<π/2) entre ces deux grandeurs. Dans ce cas, l’écoulement, 
γ, la contrainte de cisaillement, τ, et le module cisaillement, G, (ou rigidité) des 






L’écart du comportement liquide du matériau vis-à-vis d’un comportement 






souvent utiliser les deux grandeurs fondamentales de la rhéologie dynamique qui 




On peut démontrer que l'énergie élastique emmagasinée et restituée au cours 
d'une période est proportionnelle à G', alors que l'énergie dissipée par frottement 
visqueux au cours d'un même cycle est proportionnelle à G ; G' et G" décrivent 
respectivement les propriétés élastiques et visqueuses de l'échantillon [C4.21]. 




Ce déphasage a une valeur qui varie entre 0° (pour un solide élastique 
parfait, donc pour G"= 0°) et 90° (pour un liquide visqueux entièrement dépourvu 
d'élasticité, donc pour G' = 0). Notons que δ et tan δ sont respectivement appelés 
angle de perte et tangente de perte. La détermination de G* nous donne 
l’information sur la réponse viscoélastique de la suspension céramique qui ne dépend 
que de la structure de l’échantillon. Le rôle de la rhéologie en mode dynamique est 
de déterminer les modules de conservation et perte dans un large domaine de 
températures et de fréquences. 
Dans ce travail, nous avons construit les rhéogrammes de la viscosité 






500 s-1. En plus pour le mode dynamique (à 5% la grandeur d’écoulement) et dans 
des conditions isothermes, nous avons mesuré le module complexe G* = G’+ iG" 
dans une gamme de 0,01 à 500 Hz à 25°C. Les mesures rhéologiques ont été 
effectuées à l’aide d’un rhéomètre Physica MCR301. 
4.6.10 Mesures de densité 
La pesée hydrostatique dans l’eau a été utilisée pour déterminer la densité 
apparente des pastilles céramiques (méthode d’Archimède), à l’aide d’une balance 
électronique de type Kern ARJ220-4M. Les densités sont exprimées en pourcentage 
de la densité théorique du titanate de baryum, 6,02 g/cm³. Nous avons utilisé de 
l’eau dé-ionisée avec une conductivité de 18 MΩ/cm à 20 °C.  
4.6.11 Mesure de taille de grain 
La taille de grain a été mesurée dans les bandes sèches non frittées et dans 
les bandes frittées déposées sur un substrat conducteur de platine. Les échantillons 
ont été observés par MEB. Les mesures ont été faites sur la surface et dans le cœur 
en balayant l’axe « y » pour avoir une distribution selon l’échantillon (figure 3.4). 
 







La méthode utilisée pour mesurer la taille de grain a été la moyenne linéaire 
[C4.22] avec des facteurs de 1,22 pour les surfaces planes comme la surface des 
pastilles et 1,56 pour le cœur et la surface des bandes en raison de la rugosité élevé.  
4.6.12 Diffraction des rayons X
L’identification des phases a été effectuée à l’aide d’un diffractomètre Bruker 
D4 Endeavour. La longueur d’onde utilisée est celle de la raie Kα du cuivre (λCu = 
0,15418 nm). Les diagrammes ont été enregistrés sur un intervalle angulaire en 2θ 
compris entre 25° et 90° (le pas d’acquisition est de 0,013° avec un temps de 
comptage par pas de 22 s).Des analyses plus fines des diagrammes de diffraction X 
ont été effectuées par la méthode Rietveld. Les analyses ont été faites sur des 
poudres, des bandes crues et des bandes frittées. 
4.6.13 Spectrométrie diélectrique  
Dans cette méthode, le stimulus est une contrainte électrique sinusoïdale de 
très faible amplitude, assimilée à une véritable sonde de mobilité de dipôles 
électriques. La tension alternative sinusoïdale appliquée, de pulsation angulaire ω, 
induit un courant électrique, I. Comme le titanate de baryum est un matériau 
ferroélectrique et pourtant diélectrique, un déphasage (0<θ<π/2) entre ces deux 
grandeurs est enregistré. Dans ce cas la tension, V, le courant, I, et l’admittance, Y, 
(ou impédance) du matériau sont des grandeurs complexes qui peuvent être écrites 
sous la forme suivante: 








L’écart du comportement diélectrique du matériau vis-à-vis d’un 
comportement purement capacitif est quantifié par l’angle δ = π/2 – θ. L’amplitude 
du courant ainsi que la valeur de cet angle permet de déterminer la capacité et la 




L’angle δ est souvent appelé angle de perte diélectrique. La détermination de 
Y* permet de calculer la capacité complexe, C*, ou la permittivité complexe du 
matériau céramique, ε*, qui donnent l’information sur la réponse diélectrique de la 
céramique et qui ne dépend que de la géométrie (épaisseur d et surface A) et des 
propriétés diélectriques intrinsèques de l’échantillon: 
 
(EC4.9)






Le rôle de la spectrométrie diélectrique dynamique est de déterminer 
l’admittance ou l’impédance dans un large domaine de températures et de 
fréquences. Nous avons mesuré la permittivité dans une gamme de températures 
entre -120°C et 180°C et en faisant varier la fréquence dans une gamme de 1 Hz à 
107 Hz. Les mesures diélectriques ont été effectuées à l’aide d’un analyseur DEA 
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Chapitre 5. Résultats et discussion 
Dans ce chapitre, nous présentons et discutons des résultats depuis la 
préparation et la caractérisation de la barbotine et des bandes jusqu'aux propriétés 
électriques. Nous discutons aussi des phénomènes mis en jeu lors de la mise en 
œuvre des matériaux en bandes, et l’influence du frittage sur la structure et les 
propriétés finales. 
5.1 Barrière de miniaturisation 
5.1.1 Relation épaisseur-viscosité 
Nous avons dans un premier temps étudié l’influence de la viscosité de la 
barbotine sur l’épaisseur de la bande « crue ». La suspension présente une faible 
viscosité et un comportement newtonien. La figure 5.1 représente l’épaisseur de la 
couche élaborée en fonction de la viscosité. 
 
Figure 5.1. Relation épaisseur-viscosité des dispersions non aqueuses ou 







La viscosité est fortement influencée par la formulation. Les formulations à 
base solvant: S1, S2 et S3 ont un comportement newtonien dans la gamme 
mesurée. Nous pouvons donc rapporter la viscosité comme une seule valeur sur 
l’axe des « x ». Par contre, les formulations à base solvant S4 et S5 présentent un 
comportement rhéofluidifiant dans la gamme mesurée. Nous représentons ces deux 
formulations sur l’axe des « X » par une ligne de dispersion. Sur l’axe des 
ordonnées, nous indiquons la moyenne et la dispersion associée, relevées pour 95% 
des données. La formulation S2 a la viscosité la plus faible. Cette condition conduit à 
une bande de faible épaisseur. On peut donc penser que c’est le poids moléculaire 
du liant qui régule la viscosité de la suspension. Ce résultat est en accord avec 
d’autres auteurs qui proposent des viscosités en-dessous de 100 cPs (0.1 Pa·s) pour 
obtenir des couches d’épaisseur inférieure à 3 µm [C5.1]. Les résultats obtenus pour 
la formulation S3 qui présente le taux de liant le plus faible confirment que le liant 
gouverne la viscosité de la suspension. En ce qui concerne les formulations S4 et S5 
nous pouvons voir que les valeurs ont une large dispersion. La figure 5.2 montre 
l’hétérogénéité de l’épaisseur des bandes obtenues avec la formulation « Solvant 4 » 
(S4). Cet effet peut être attribué à la non compatibilité de la taille des particules 
avec le milieu et à la faible action du dispersant utilisé. L’échantillon « Solvant 2 » 
(S2) quant à lui permet l’élaboration des couches d’épaisseur homogène. Aussi nous 
souhaitons obtenir des bandes céramiques de faible épaisseur en diminuant la taille 
de particule (~200 nm) comme le suggèrent certains auteurs [C5.2, C5.3, C5.4]. En 
plus, il est tellement important de trouver un dispersant compatible avec les 






constituera la preuve du choix et de la préparation de la formulation composée par 
la poudre, le dispersant, le solvant et le liant. 
  
a) b) 
Figure 5.2. Images des bandes céramiques en changeant a) le poids 
moléculaire du PVB, b) la taille de particule. 
 
Finalement, la figure 5.1 indique que les distributions de données obtenues 
par le MEB et par le profilomètrie sont statistiquement égales. Donc, nous pourrons 
utiliser l´une où l’autre des techniques pour déterminer les épaisseurs.  
5.1.2 Vitesse d’application 
Nous avons ensuite déterminé l’influence de la vitesse d´application sur 
l’épaisseur des bandes pour une formulation « Solvant 1 » (figure 5.1). Nous 
classons les épaisseurs mesurées en pourcentages cumulés croissants et les 
rapportons en fonction de la vitesse d’application (figure 5.3). Ainsi, la vitesse 
d’application a une forte influence sur l’homogénéité de l’épaisseur des bandes 
céramiques; l’augmentation de la vitesse d’application permet de réduire la variation 
sur l´épaisseur des bandes. Cependant, l’effet est atténué au delà d’une certaine 
vitesse pour le système (400 mm/sec). On note que l’épaisseur moyenne est peu 
modifiée pour des vitesses comprises entre 200 et 500 mm/sec et la dispersion 






est probable que le comportement (Newtonien ou rhéofluidifiant) de la suspension a 
une influence notable sur la distribution d´épaisseur d´une couche. La variation 
observée doit être liée à la part élastique du système qui ne peut être mesurée par 
le test statique. Donc, nous pouvons considérer qu´un test oscillatoire nous 
permettra d’observer le comportement des modules et de prévoir l´homogénéité de 
l´épaisseur des dépôts ainsi que de déterminer la vitesse d’application. 
 
Figure 5.3. Relation épaisseur-vitesse d’étalonnage. 
 
D’après ce que nous avons vu dans la partie précédente nous pouvons conclure que: 
• Le poids moléculaire du PVB est le facteur plus important pour obtenir une 
valeur de la viscosité permettant de préparer des bandes d´épaisseur 
inférieure à 3 µm. Ce résultat nous suggère que la barrière est de type 
« physique ». La plus faible valeur de viscosité suggère que l’interaction entre 
les macromolécules du liant est plus faible quand la longueur du polymère 
diminue. Apparemment des chaines plus courtes contribuent à diminuer cette 






sur la stabilité de la suspension et ceci montre l´importance de la 
compatibilité du dispersant et des particules pendant la désintégration des 
agrégats. Cela indique aussi que le liant, aux concentrations utilisées, a un 
comportement plus « viscosifiant» que dispersant comme nous l’avons discuté 
au chapitre 3.  
• La nature du liant et la vitesse de cisaillement ont également un effet direct 
sur l´homogénéité de l’épaisseur. Ce comportement peut être lié aux 
contributions élastiques dans la structure interne du matériau. C’est pourquoi 
nous avons utilisé un rhéomètre pour le développement et la caractérisation 
des formulations.  
5.2 Formulation des suspensions 
Dans le paragraphe précédent, nous avons discuté des variables qui ont la 
plus forte influence sur la viscosité et qui en principe nous permettent de réduire 
l’épaisseur des bandes lorsque les particules ont des tailles inférieures ou égales à 
300 nm. Ici nous présentons la reformulation de dispersions pour obtenir des 
formulations de dispersions de faible viscosité et un faible module élastique qui nous 
permettrons de réaliser des couches céramiques minces et homogènes. 
L’interprétation des phénomènes d’interactions sera réalisée grâce à la rhéologie en 
modes statique et oscillatoire. 
5.2.1 Sédimentation 
La sédimentation nous donne une idée de la métastabilité de la dispersion 
avec le temps. Un temps de sédimentation court est indicateur d’une forte 






Nous présentons dans le tableau 5.I des dispersants qui sont caractérisés par les 
temps de dispersion les plus longs. Rappelons que les formulations des suspensions 
sont données dans le tableau 4.II (chapitre 4). 
Tableau 5.I. Echantillons du test de sédimentation 
Taille de grain 
de la poudre 
(nm) 
Système solvant Dispersant Identification 
Ester phosphate BT01TERS4 
Copolymère greffé ABA BT01TEPD2 
Polyester oligomèrique BT01TEPD1 
Toluène/éthanol 
Copolymère greffé ABn BT01TEKD6 
Toluène/Méthanol Copolymère greffé ABn BT01TMKD6 
Xylène/Ethanol Copolymère greffé ABA BT01XEPD2 
100 
 Polyester oligomèrique BT01XEPD1 
Copolymère greffé ABA BT02TEPD2 Toluène/Ethanol 
Copolymère greffé ABn BT02TEKD6 
200 







Il apparait que les systèmes binaires utilisés comme milieux de dispersions 
sont composés par un liquide polaire et une phase non polaire (huile), compatibles 
avec les dispersants utilisés. C’est le cas pour les deux poudres dans les mélanges 
toluène-éthanol et xylène-éthanol. Toutes les dispersions contenant le dispersant de 
type « octyl phénol éthoxyle » sont instables. Ce dispersant a une structure 
moléculaire contenant un groupe OH¯ et un groupe phénol liés à un groupe alkyle. 
Les groupements OH¯ s’adsorbent à la surface des particules céramiques [C5.5] 
alors que le phénol et la chaine des hydrocarbures doivent se gonfler vers le milieu. 
L’instabilité de la dispersion peut être liée au fait que les « couronnes » n’ont pas 
gonflé en raison d’une faible interaction de la partie non polaire avec le milieu et le 
poids additionnel des molécules aromatiques. 
5.2.2 Efficacité des dispersants 
Les dispersions métastables ont ensuite été caractérisées par rhéologie. Sur 
chaque dispersion sélectionnée, la teneur du dispersant a été variée de: 0, 2, 4 et 
6%m. Le tableau 5.II montre les références d’identification pour chaque échantillon. 
Nous avons classé les différents dispersants en deux familles en fonction de 
leur structure chimique: macromolécules linéaires qui comprennent les dispersants 
du type ester phosphate et ester oligomèrique et macromolécules greffées du type 
ABA et ABn. Il faut noter que la classification « linéaire » pour les dispersants du 
type ester n’est utilisée au cours de ce travail que pour les distinguer des autres 







Tableau 5.II. Composition des dispersions. 
 Teneur en dispersant en Référence Dispersant 
0 %m 2 %m 4 %m 6 %m 
BT01TERS4 Ester 
phosphate 
BT01TE BT01TERS42 BT01TERS44 BT01TERS46 
BT01TEPD1 Polyester 
oligomèrique 
BT01TE BT01TEPD12 BT01TEPD14 BT01TEPD16 
BT01TEPD2 Copolymère 
greffé ABA  
BT01TE BT01TEPD22 BT01TEPD24 BT01TEPD26 
BT01TEKD6 Copolymère 
greffé ABn
BT01TE BT01TEKD62 BT01TEKD64 BT01TEKD66 
BT01TMKD6 Copolymère 
greffé ABn
BT01TM BT01TMKD62 BT01TMKD64 BT01TMKD66
BT01XEPD2 Copolymère 
greffé ABA 
BT01XE BT01XEPD22 BT01XEPD24 BT01XEPD26 
BT01XEPD1 Polyester 
oligomèrique 
BT01XE BT01XEPD12 BT01XEPD14 BT01XEPD16 
BT02TEPD2 Copolymère 
greffé ABA 
BT02TE BT02TEPD22 BT02TEPD24 BT02TEPD26 
BT02TEKD6 Copolymère 
greffé ABn
BT02TE BT02TEKD62 BT02TEKD64 BT02TEKD66 
BT02XERS4 Ester 
phosphate 
BT02XE BT02XERS42 BT02XERS44 BT02XERS46 
 
5.2.2.1 Dispersants de macromolécules linéaires  
La viscosité apparente est tracée en fonction des échantillons sans dispersant 
(identifiants BT01TE, BT01XE, BT02XE) du Tableau 5.II qui ont un comportement 
rhéofluidifiant. Les échantillons BT01TE et BT01XE ont une viscosité plus élevée que 






est plus élevée dans la poudre BT01. Par conséquent, ils ont une forte tendance à la 
formation d’agrégats [C5.6].  
 
Figure 5.4. Rhéologie d’une suspension 
avec BT-01. 
Figure 5.5. Rhéologie d’une suspension 
avec BT-02. 
 
Le même comportement est observé pour tous les échantillons comprenant 
du dispersant. Dans la gamme de 10-3 s-1 à 100 s-1, le comportement est 
rhéofluidifiant; au-delà, les échantillons évoluent vers un comportement Newtonien 
et deviennent rhéoépaississants au-dessus de 100 s-1. Ceux comprenant du xylène-
éthanol et le dispersant PD1000 ont un comportement analogue à celui des 
échantillons comprenant du toluène-éthanol et RS410. 
L’adsorption des dispersants classés comme linéaires dans cette étude peut 
être décrite de la façon suivante: pour l’ester oligomèrique c’est le groupe ester qui 
s’adsorbe sur la surface du titanate de baryum et la partie qui se gonfle vers le 
milieu est composée par la chaine hydrocarbonée. Par contre pour l’ester phosphate, 






d’éthylène oxydée se gonfle vers le milieu. Dans le deux cas, l’adsorption est due à 
un point de la molécule. 
L’addition du dispersant aux suspensions base BaTiO3-solvant améliore les 
propriétés d’écoulement des dispersions en raison d’un abaissement important de la 
viscosité apparente, de quatre ordres de grandeur, pour tous les échantillons 
(figures 5.3 et 5.4). La désintégration des agglomérats est facilitée par l’adsorption 
des macromolécules sur les particules récemment séparées. Ce procédé diminue les 
interactions particule-particule en réduisant la viscosité. 
Cependant, même si le moment polaire des ions liés à l’oxygène dans le 
groupe chimique qui s’adsorbe (dipôles induits) est différent, les liaisons phosphore-
oxygène pour l’ester phosphate et carbone-oxygène pour le ester oligomère ont un 
caractère anionique dans les deux cas. Par contre, les interactions de la partie non 
polaire avec le milieu seront largement différentes entre les dispersants en raison 
des différentes conformations structurales. 
Finalement, après le « broyage », les particules céramiques sont entourées 
d’une couronne du dispersant qui empêche leur agrégation.  
Il apparaît qu’un changement dans le comportement visqueux autour de 5 s-1 
détermine une frontière entre deux mécanismes d’interactions. Un mécanisme 
rhéofluidifiant en dessous de 5 s-1 où la gamme de temps est assez longue pour 
favoriser les interactions particules-dipôles induits et dipôles induits-milieu et un 
mécanisme Newtonien au dessus de 5 s-1 où les interactions sont faibles comme 
dans un système composé par des « sphères rigides » bien dispersées ayant une 






Au dessous de 5 s-1, ces échantillons comprenant la poudre de taille 100 nm 
avec le dispersant ester oligomèrique et ceux comprenant la poudre de taille 200 nm 
et le dispersant ester phosphaté dans xylène-éthanol ont un comportement mixte: 
newtonien-rhéofluidifiant. Nous attribuons ce comportement, dans les deux 
systèmes, à la forte influence des molécules du solvant sur les chaines polymériques 
non polaires. La rhéologie, comme seule technique de caractérisation des 
dispersions, ne donne pas d’information pour expliquer ce phénomène de transition; 
néanmoins on peut suggérer l’existence de fortes interactions exercées par les 
molécules du solvant sur les groupements et la longueur de la couronne. 
Les dispersions réalisées le dispersant du type ester phosphaté ont une 
transition rhéofluidifiante-rhéoépaississante-newtonienne autour 5 s-1 qui suggère un 
effet attribué au dispersant qui ne se manifeste que pour l’ester phosphaté à cause 
d’une transition dans la distance d’équilibre et l’influence électrostatique des groupes 
éthyle oxydés. Par ailleurs, la région newtonienne des dispersions et des barbotines 
a un intérêt pratique car le procédé de coulage en bande se déroule dans cette 
gamme de contraintes de cisaillement [C5.8]. 
Pendant que la contrainte de cisaillement augmente, les particules sont 
exposées à un état dans lequel la distance d’équilibre est réduite et la probabilité des 
particules de se rencontrer augmente, donc il engendre des répulsions stériques 
créées par l’encombrement de la partie non polaire des molécules adsorbées. Ce 
recouvrement se manifeste à 160 s-1 pour l’ester phosphaté et à 230 s-1 pour l’ester 
oligomère comme un comportement rhéoéppaississant. La différence entre les 






fonction de la structure de la partie non polaire des les différents dispersants. Le 
blocage pourrait être du type stérique pour les chaines hydrocarboneés et plutôt du 
type électro statique pour les groupes polyéthoxylés grâce à la présence de 
l’oxygène dans la chaine. 
En général, les dispersions effectuées avec le dispersant du type ester 
oligomèrique sont plus visqueuses que les dispersions réalisées avec l’ester 
phosphaté. Ce comportement suggère, dans chaque système, une interaction plus 
forte: solvant-dispersant par rapport à la longueur de la couronne gonflée vers le 
milieu et la nature des espèces qui forment la couronne des molécules du solvant 
autour de la particule recouverte. Il y a une différence en raison de la présence des 
différent dispersants dans la gamme entre 50 et 100 s-1 qui correspond à des valeurs 
normales pour le procédé de coulage en bande. Cependant, les différences de la 
structure et la connaissance de la contribution élastique est extrêmement importante 
pour établir la métastabilité de la dispersion par rapport au type et à la teneur du 
dispersant. 
La figure 5.6 illustre l’effet du dispersant dans le mode dynamique. Á 
n’importe quelle concentration et indépendamment de la taille des grains, les 
amplitudes du module élastique et des pertes sont très petites. Cela témoigne d’une 
analogie de comportement avec les systèmes sans dispersant. Les dispersions de 
poudre sans dispersant sont fortement agrégées et le milieu n’est pas assez fort 
pour abaisser l’énergie libre du système qui peut garantir la métastabilité de l’état 
dispersé. Dans cette condition, la dispersion peut être imaginée comme un réseau 






Á haut fréquence, dans les dispersions avec dispersant, le module de perte 
(G’’) est la seule mesure enregistrée par l’appareil; cela indique que la composante 
élastique est en dehors de la gamme de la géométrie utilisée. Si le module élastique 
(G’) est égal ou supérieur au module de perte (G’’) le système adoptera un 
comportement du type fluide dans lequel les molécules du solvant n’ont pas 






Figure 5.6. Suspensions avec molécules greffées, a. BT-01 dans le toluène-éthanol. 
avec ester phosphate, b. BT-01 dans le toluène-éthanol avec ester oligomérique, c. 







La point où G’ est égal à G’’ est fonction de la dispersion. Il dépend du type 
de dispersant à travers ses interactions sur la polarisabilité électronique des 
molécules du milieu. On pense que c’est le cas pour les données des figures 5.6a et 
5.6b. Aux basses fréquences, il y a une faible augmentation des modules de 
conservation et de pertes et le comportement devient plus élastique (G’). Nous 
associons ce comportement aux mouvements browniens des particules car les 
molécules adsorbées sur BaTiO3 empêchent des interactions entre particules 
pendant l’écoulement. 
Comme conclusion pour la section des polymères linéaires, la poudre BT-01 
présentant une taille voisine de 100 nm a le meilleur comportement avec ce type de 
dispersant. Elle est plus performante pour les mécanismes d’adsorption, liés aux 
groupements à tendance anionique et aux groupements OH¯ à la surface qui restent 
après la synthèse. 
5.2.2.2 Dispersants de macromolécules greffes (en bloc) 
Le rhéogramme de la figure 5.7 montre la viscosité en fonction de la vitesse 
de cisaillement. L’addition du dispersant aux formulations engendre une réduction de 
la viscosité apparente. L’effet de viscosité à basses contraintes de ce type de 
suspension est différent de celui observé avec les polymères linéaires.  
Les échantillons de 100 nm avec un dispersant greffé de type ABn à une 
concentration de 2%. (BT01TEKD62) montrent un comportement newtonien de 240 
Pa·s entre 0,001 s-1 et 0,007 s-1. Au-delà, le comportement est de type 








Figure 5.7. Suspensions de BaTiO3 à différentes teneurs en dispersant greffé, a) 
BT01 et b) BT02. 
 
Un comportement mixte est observé sur les échantillons à 4%m 
(BT01TEKD64) et 6%m (BT01TEKD66). Pour l’échantillon BT01TEKD64, d’abord 
nous avons un comportement rhéofluidifiant qui va de 4,76 Pa·s à 0,0009 s-1 jusqu'à 
0,194 Pa·s à 0,027 s-1, au-delà il devient plastique. Après, entre 0,01 Pa·s et 8,32 s-1 
il est newtonien pour finalement évoluer vers un comportement rhéoépaississant au 
dessus de 252 s-1. Il en est de même pour l’échantillon BT01TEKD66 sauf que les 
valeurs évaluer vers une gamme rhéofluidifiante de 4,76 Pa·s à 0,0009 s-1 jusqu'à 
0,194 Pa·s à 0,027 s-1, ensuite newtonienne entre 8,32 s-1 jusqu'à 252 s-1 et 
rhéoépaississante au dessus de 252 s-1.  
L’échantillon avec le même dispersant et des particules d’une taille moyenne 
de 200 nm à 2%m (BT02TEKD62) a un comportement rhéofluidifiant dans une 
gamme entre 4,36 Pa·s à 0,001 s-1 et 0,006 Pa·s à 3,63 s-1. Ensuite, le 
comportement devient newtonien jusqu'à 147 s-1 pour finalement changer à 
rhéoépaississant. Pour les échantillons BT02TEKD64 et BT02TEKD66, il n’a pas été 






sensibilité à cause de la géométrie utilisée. Néanmoins, les deux présentent un 
comportement newtonien de 3,63 s-1 à 147 s-1, et rhéoépaississant au delà. 
Les copolymères greffés sont des ramifications latérales d’un type 
d’homopolymère « A » sur un autre homopolymère « B ». Ils ont un comportement 
amphotérique car un bloc est soluble dans une des phases et l’autre est miscible 
dans l’autre phase [C5.9]. Dans ce travail, le dispersant est de formule ABn (type 
peine), où « A » est un groupement polyméthylmétacrilate (PMMA) avec des 
groupements hydroxyles et esters qui s’adsorbent à la surface de la particule de 
BaTiO₃, tandis que, « B » sont des chaines de polyoxyéthylène qui sont gonflées 
vers le milieu. Dans le cas de la famille des copolymères à blocs ABA, « A » sont des 
chaines hydrocarbonées attachées aux groupements esters qui s’adsorbent à la 
particule et « B » sont des chaines de polyoxyéthylène qui se gonflent vers le milieu. 
Les figures 5.7 montrent la viscosité des poudres de 100 nm et 200 nm de taille en 
présence de toluène-éthanol et d’un dispersant greffé ABBn. Par rapport à la taille des 
poudres, il y a une notable différence de valeur entre le comportement des 
suspensions sous cisaillement en fonction de la teneur du dispersant. Les 
échantillons avec la poudre de 200 nm ont une viscosité plus faible en comparaison 
de la poudre de 100 nm. 
Le comportement de la poudre de 100 nm avec une teneur en dispersant d’au 
moins 4%m suggère une meilleure dispersion qu’avec une teneur de 2%m, laquelle 
a un comportement rhéofluidifiant dans la gamme de vitesse de cisaillement mesuré. 
Ce comportement indique une faible densité de polymère autour des particules et 






particules. Les formulations avec 4%m et 6%m ont un comportement comme celui 
observé dans les dispersants de macromolécules linéaires et que nous avons associé 
à une bonne dispersion. 
Pour la suspension avec la poudre de 100 nm, l’augmentation en la teneur de 
dispersant jusqu’à 4%m montre un comportement mélangé sous des cisaillements 
faibles (au-dessus de 2 s-1). Il est rhéofluidifiant comme avec les formulations en 
xylène-éthanol et les dispersants de macromolécules linéaires. Pour la configuration 
et la longueur des groupements hydrophiles qui se gonflent vers le milieu, nous 
spéculons que dans cette région là nous sommes dans une gamme de temps de 
relaxation qui correspondent aux interactions entre la couronne gonflée et le solvant 
lors le mouvement des particules pendant l’écoulement. Donc, de la même façon 
que le cas des dispersants linéaires, le comportement peut suggérer l’existence de 
fortes interactions exercées pour les molécules du solvant mais la méthode est 
limitée pour déceler les effets. 
La suspension avec la poudre de 200 nm en présence du copolymère greffé 
montre une forte réduction de la viscosité qui met en évidence l’efficacité 
d’adsorption des molécules sur les particules. A 2%m, l’efficacité est évidente et le 
comportement mixte; en-dessous de 1s-1, la suspension est rhéofluidifiante et au-
dessus elle devient newtonienne jusqu'à 200 s-1 lorsqu’un comportement 
rhéoépaississant apparaît. La surface spécifique plus élevée de la poudre de 100 nm 
engendre un meilleur recouvrement du dispersant et une diminution des forces 
d’agrégation entre particules. A des teneurs de 4%m et 6%m et en-dessous de 1s-1, 






géométrie. Par contre, le comportement newtonien observé suggère les mécanismes 
discutés dans le cas de la poudre de 100 nm. Au-dessus de 200 s-1, un 
comportement rhéoépaississant est présent en raison de l'interpénétration des 
chaînes des branches polyoxyéthylène sur les deux systèmes avec des tailles de 
particules de 100 nm et 200 nm. 
En mode oscillatoire, figures 5.8 et 5.9, les suspensions présentent un 
comportement viscoélastique à l'exception de BT-01 à 2 %m, ce qui conforte l'idée 
d'une mauvaise couverture des particules en raison d’un comportement « type 
solide » [C5.10] et qui se manifeste comme rhéofluidifiant en mode statique en 
raison de l’intensité élevée des interactions engendrées par le solvant entourant les 
particules. Pour les deux poudres, le module de conservation n'est pas enregistré 
dans l'ensemble indiquant une faible sensibilité de cette géométrie dans la gamme 
mesurée. Avec ces données, on peut penser que le mécanisme imposant la mobilité 
est l’écoulement du solvant car les modules diminuent vers les basses fréquences. 
 
 








Figure 5.9. Suspension de BT-02 en mode oscillatoire. 
 
Pour le copolymère à blocs (PD 2206), il y a une influence de la taille de 
particules sur la performance d’écoulement et la dispersion de la suspension. En 
revanche, la poudre de 100 nm (BT-01) a une pauvre performance avec ce 
dispersant à blocs. Elle est attribuable à la manifestation d’une structure très 
complexe ayant un comportement pseudo-plastique en mode statique et une faible 
dépendance des modules en fonction de la fréquence en mode dynamique comme 
en l’absence de dispersant. Par contre, la performance de la poudre BT-02 avec le 
dispersant à bloc est similaire à celle observée avec le copolymère greffé. Dans le 
cas du PD 2206, le groupement d’ancrage est une cétone avec deux groupements 
par molécule. Donc, il est possible que l’efficacité d’adsorption diminue car elle est 
plus sensible aux caractéristiques de la surface du titanate de baryum comme la 
teneur en groupements OH¯ et CO3¯. Ainsi, la poudre BT-01 a une perte en masse 
de 1,5% en groupements OH¯ et une pauvre performance avec le PD 2206. 
En général, avec les dispersants greffés et à blocs, c’est la poudre BT-02 qui 






suspensions avec des dispersants avec de macromolécules linéaires. Avec 
l’augmentation de la taille des particules, il faut un mécanisme de répulsion stérique 
plus efficace, du à la longueur et la compatibilité de la couronne polymérique gonflée 
vers le milieu. 
5.2.3 Rhéologie des dispersions: Effet du liant  
Le tableau 5.III regroupe les suspensions sélectionnées de l’étape précédente pour 
faire des dispersions. Les critères de sélection ont été: un comportement newtonien 
au-dessus de 1 s-1 et un comportement viscoélastique de module élastique faible. 
Chaque suspension a été mélangée avec trois différents liants et la même teneur en 
plastifiant. 
Table 5.III. Suspensions pour déterminer le liant.  
Famille de liant Référence Dispersant 































5.2.3.1 Dispersions de la famille des dispersants linéales 
Les valeurs de viscosité et de module pour une dispersion avec poudre de 100 
nm (BT-01) et l’ester phosphate sont reportées sur la figure 5.10. La forte influence 
du liant à imposer ses propriétés viscoélastiques au système est évidente.  
 
Figure 5.10. Comportement rhéologique des liants. (Gauche) En mode statique, 
(droite) En mode oscillatoire. 
 
 
Le liant cache les interactions à basses vitesses de cisaillement observées 
dans la figure 5.4. Donc, les différences entre le comportement rhéologique de la 
dispersion et la suspension sont dues aux interactions moléculaires entre la 
suspension, le liant et le plastifiant. Ainsi, la structure du liant a une importance dans 
le cas de la dispersion BT01TERS42B1 (BL-SH) qui présente un comportement 
mélangé sous l’analyse statique. D’abord la géométrie n’est sensible à aucune 
interaction en-dessous de 0,01s-1, après on observe une gamme de transition d’un 






gouverné par les interactions entre les groupements hydroxyles du liant et 
l’extrémité polaire des molécules du dispersant par l’effet des dipôles induits qui 
engendrent des frictions à faibles vitesses de cisaillement. Par contre, les effets des 
liants B3 (BL-5Z) et B5 (BM-SH) se sont imposés pendant la gamme mesure et nous 
observons deux comportements: avant 1 s-1, un comportement rhéofluidifiant est 
présent et après 1 s-1 un comportement newtonien. Le premier indique une 
évolution de la dispersion au niveau moléculaire sous l’effet d’une contrainte de 
cisaillement et le deuxième des interactions de courts temps de relaxation. La 
dispersion avec BT-01, xylène-éthanol et PD1000 a le même comportement. 
Finalement, l’effet de rotation des macromolécules du PVB prédomine sur 
l’écoulement et ainsi sur le comportement rhéologique de la dispersion. En plus, la 
concentration volumique des particules n’a pas un effet important sur la rhéologie. 
Donc, les propriétés de la suspension ne s’améliorent pas en ajoutant le PVB et l’état 
d’agrégation de la suspension se maintien après l’ajout du liant.  
En mode dynamique, les propriétés viscoélastiques s’imposent (Figure 5.11b). 
Il est évident que l’effet de la suspension est diminué par l’ajout du liant car il est 
probable que la mobilité des particules céramiques sera ralentie vers les hautes 
fréquences par l’écoulement des molécules du solvant. Tandis que la fréquence 
diminue, les grosses fractions, comme les particules, se déplacent et interagissent. 
 Dans le cas des dispersions avec le PVB de poids moléculaire plus élevé (BM-
SH), l’augmentation des modules, spécialement de la conservation (G’), peut 








Figure 5.11. Barbotines à BT-01 avec RS-410 mesurées en a) mode statique, b) 
mode oscillatoire. 
 
5.2.3.2 Dispersions de la famille des dispersants greffés  
La figure 5.12 présente les résultats obtenus pour la dispersion BT02 dans le 
mélange toluène-éthanol et en présence de copolymère greffé (KD-6). A l’inverse 
des dispersants constitues de molécules linéaires, il y a un fort effet de la dispersion 
sur le comportement du liant quand la chaine du PVB est longue comme pour B5 
(BM-SH). Les liants B1 et B3 ont un comportement similaire à celui observé avec les 
dispersants anioniques (Figure 5.12). Les macromolécules de polyoxyéthylène se 
gonflent vers le solvant et interagissent avec les molécules du polyvinyl butyral 
(PVB). Cet effet engendre des frictions dues à la diffusion des particules vers le 
solvant et ralentit l’écoulement des particules vers le milieu et dans la plupart des 
chaines ne s’aligne pas. Donc, le comportement rhéófluidifiant suggère l’effet décrit 
au-dessus avec un degré de désordre des chaines polymériques dans le solvant. 
Bien que la déformation se maintienne et que la vitesse de cisaillement augmente, il 
est prévu d’avoir un certain degré d'ordre d’alignement des chaines au-dessus de 2 






devient plus dynamique et les interactions ont des temps de relaxation plus courts 
qui suggèrent qu’elles n’ont pas lieu entre les particules. 
En mode dynamique, les propriétés viscoélastiques s’imposent (Figure 5.12b). 
Il est évident que l’effet de la suspension est affaibli par l’ajout du liant car la 
mobilité des particules est ralentie à hautes fréquences et ce sont les molécules du 
solvant qui bougent. Lorsque la fréquence diminue, les fractions comme les 
particules pouvant se déplacer vers le milieu où les macromolécules du PVB et du 
plastifiant sont suspendues et interagissent avec la couronne des particules. L’effet, 
très fort quand les suspensions ont des chaines longues, indique l´enchevêtrement 
comme dans le cas des dispersants linéaires. Nous espérons que la valeur du module 
est aussi plus élevée car la longueur de chaines greffées est plus importante par 
rapport aux chaines linéaires. La dispersion avec BT-02, toluène-éthanol et PD2206 a 













En général, le comportement rhéologique est gouverné par le liant et, à basse 
vitesse de cisaillement, un effet du liant et du dispersant est observé. Ainsi plus ils 
sont structurés, plus grande est leur influence. Finalement le liant BL-SZ avec un 
poids moléculaire de 32000 montre les propriétés viscoélastiques les plus adéquates 
pour le coulage en bandes de faible épaisseur. 
5.3 Fabrication de bandes céramiques 
Les formulations décrites dans le tableau 5.IV ont été utilisées pour la 
fabrication de bandes céramiques coulées sur le « Mylar ». Une quatrième poudre, 
MT-02, fournie par la société Marion Technologies, a été utilisée car le lot précédent 
(MT-03) ne présentait pas de bonnes performances du point de vue de la 
sédimentation. Des essais ont été réalisés afin d’obtenir le système le plus stable et 
de plus faible viscosité. 
Tableau 5.IV Formulations des barbotines pour le « coulage en bande ». 




Type du PVB 
(Poids 
moléculaire) 






















Après séchage, nous avons déterminé l’épaisseur et la rugosité des bandes. 
Un test d’adhésion a également été réalisé pour vérifier si la couche s’enlève 
proprement. Ces trois caractéristiques sont primordiales pendant les étapes de 
fabrication des condensateurs céramiques multicouches par la technologie dite du 
« coulage en bande » car ils déterminent la qualité et la performance des 
condensateurs. 
5.3.1 Morphologie et relation épaisseur-formulation 
Nous avons dans un premier temps déterminé l’épaisseur des couches après 
avoir optimisé la formulation des dispersions (barbotines). La figure 5.13 montre la 
relation entre l’épaisseur et la formulation et entre la rugosité et la formulation. 
Notons que les formulations présentent les propriétés adéquates pour fabriquer des 
bandes de faible épaisseur. L’épaisseur reportée est la valeur statistique 
prédominante (le mode) mesurée à l’aide du profilomètre et du MEB. La valeur de 
rugosité rapportée est celle déterminée grâce à l’interféromètre.  
La figure 5.14 montre des échantillons d’épaisseur moyenne de 2,1 μm et 2,5 
μm obtenus avec les poudres BT-01 et BT-02 respectivement. Les faibles épaisseurs 
relevées sont probablement liées à la diminution de la taille des grains de la poudre 
utilisée pour préparer les barbotines. On notera des valeurs d’épaisseur plus élevées 
pour le type de bandes issues de la poudre BT-01 (B1 et B2), qui suggère une 
teneur plus élevée en agrégats. Les échantillons B3 et B4 permettent d’obtenir des 
bandes de plus faible épaisseur, ce qui montrerait que la teneur en agrégats est plus 
faible pour ces poudres (figure 5.14). On peut alors envisager d’effectuer une étape 






agrégats non désintégrés pendant l’étape de broyage ou liés à une éventuelle 
pollution lors du broyage. Les images de la surface de la bande B3 obtenues à l’aide 
du profilomètre corroborent cette hypothèse (figure 5.15). La rugosité de cette 
bande est nettement plus faible que celle de la bande B1. 
 
Figure 5.13. (Noir) Epaisseur des bandes en fonction de la 
formulation. Hauteur du couteau: 2,5 μm. (Bleu) Rugosité (Rz) 
des bandes par interférométrie. 
 
Ainsi, nous avons pu réduire l´épaisseur des bandes jusqu'à la limite 
ajustable, mais la pollution due à l’érosion du broyeur est un facteur à optimiser. 
Aussi, un verrou technologique à lever qui permettrait de diminuer davantage 
l’épaisseur des bandes serait de supprimer les agrégats. Par ailleurs, nous sommes 
arrivés à la limite de l’appareil de coulage en bande en ce qui concerne le réglage de 
la hauteur du couteau. 
Une caractéristique importante des couches céramiques coulées est la facilité 
à les détacher du substrat (Mylar) afin de pouvoir les empiler pour fabriquer les 






résidu céramique. Ce résultat est très important car il indique que les bandes que 
nous développons pourront être fabriquées par la méthode industrielle traditionnelle 
de fabrication des CCM. 
 
a) b) 
Figure 5.14. Micrographies d’une tranche de bande a) B1 et b) B3. 
 
B1D B3D 
Figure 5.15. Images de la surface des bandes. Les agrégats sont nettement visibles 
(en rouge). 
 
A partir des résultats précédents et en fonction de l’hypothèse postulée, nous 
démontrons qu’une barbotine avec une faible viscosité et un faible module élastique 
est apte pour fabriquer une bande céramique d’épaisseur 2 µm par coulage en 






n’est pas obligatoirement un signal d’efficacité pour la réduction d’épaisseur car 
l’agrégation joue un rôle prépondérant. 
5.3.2 Effet du frittage et mesures électriques  
Bien que nous ayons réussi à fabriquer des couches minces, il est important 
de déterminer si les bandes gardent des caractéristiques diélectriques adéquates 
pour une application comme CCMs après une étape de frittage. Ainsi, nous 
aborderons dans un premier temps, la discussion sur les caractéristiques électriques 
et le procédé de frittage.  
5.3.2.1 Microstructure des bandes 
Après la formation des bandes par coulage en bande, l´étape suivante a été 
la densification par frittage pour parvenir à une structure avec des propriétés 
mécaniques et diélectriques plus performantes qu’à l´état crû. Donc, les bandes sont 
frittées selon les profiles thermiques 1, 4 et 5 du tableau 4.III (chapitre 4). Le profil 
thermique conventionnel 1 conduit à une porosité très importante. Par contre les 
échantillons obtenus avec des traitements thermiques en deux étapes se sont 
révélés plus denses et ont été mieux caractérisés. 
La figure 5.16 montre les microstructures obtenues avec des profils 
thermiques en deux étapes. Nous notons que la croissance de la taille de grain est 
fortement influencée par la montée en température. Ainsi, les échantillons B1 et B3, 
frittés en deux étapes avec montée contrôlée, présentent la microstructure la plus 
dense de tous les échantillons préparés. Néanmoins, dans toutes les conditions, on 












Figure 5.16. Micrographies des bandes frittées, (a) B1 frittée avec un profil en deux 
étapes, (b) B3 frittée avec un profil en deux étapes, (c) B1 frittée avec un profil en 
deux étapes et montée contrôlée, (d) B3 frittée avec un profil en deux étapes et 
montée contrôlée. Les flèches blanches identifient des grains d’alumine et les flèches 
rouges le substrat de platine. 
 
Une autre différence importante entre les profils thermiques utilisés est 
l’homogénéité de la taille de grain et la présence de porosité. Ainsi, le profil 
thermique en deux étapes, 5, engendre une microstructure avec une distribution de 
porosité plus homogène, ainsi qu’une taille de grain plus petite. L´alumine peut 






détectée dans les échantillons B1 et B3 frittés avec le profil 5, figure 5.17. Lorsque la 
limite de solubilité rapportée pour Al dans BaTiO3 est entre 0,04 et 0,1 at% [C5.11], 
nous avons la formation de BaAl2O4. 
Nous trouvons des grains avec des croissances anormales de tailles > 150 nm 
pour la formulation B1, et > 300 nm pour la formulation B3. Cet effet est plus 
important pour la poudre BT-02 (B3). Nous n´avons pas trouvé de différence dans le 
rapport Ba/Ti entre les gros et les petits grains. Par contre, la seule tendance que 
nous avons trouvé c’est que le frittage en deux étapes avec montée contrôlée 
conduit à une stœchiométrie Ba/Ti plus proche de 1 que le frittage en deux étapes. 
En plus, cette tendance est indépendante du type de poudre (BT-01 ou BT-02). 
Cette différence peut être liée à une formation plus importante de BaAl2O4 lors du 
traitement avec le profil 4 (deux étapes et montée constante).  
Figure 5.17. Diagrammes de diffraction des rayons X de l´échantillon B1 fritté en 







Les bandes B1 et B2 ont été frittées sur un substrat céramique et suspendues 
à l’air. Le traitement thermique a été fait sous une atmosphère oxydante et la 
microstructure développée est présentée sur la figure 5.18. Nous notons que la 
microstructure est différente de celle des échantillons de la figure 5.16. Une telle 
différence est attribuée à l’influence du substrat utilisé. Ainsi comme dans la plupart 
des coulages en bande, l’interphase joue un rôle important sur la microstructure. 
L’épaisseur moyenne finale des bandes des échantillons B1 et B3 traités avec 
le profil 5, est 1,75 µm et 2,2 µm respectivement, ce qui représente une réduction 
de 16% et 12% après frittage. 
a) b) 
5.18. Bandes frittées avec le profil 4. a) B1, la couche a été montée sur une pastille 
de la même poudre b) B3, la couche a été suspendue à l’air.  
 
5.3.2.2 Ferroélectricité des bandes 
Finalement, les bandes ont été caractérisées électriquement par la méthode 
de spectroscopie diélectrique, comme nous l’avons décrit dans le chapitre 4. Les 
dépôts d’électrodes sous forme de pellicule d’or ont donné des cellules en court 






manière de mesurer les propriétés électriques de la bande, dans les échantillons 
moins poreux qui sont ceux frittées en deux étapes avec montée contrôlée. Ainsi, la 
figure 5.19 montre la réponse électrique des couches B1. Nous donnons la capacité 
car il est très difficile de mesurer de manière précise l´aire d´électrode de soudure.  
Les figures 5.19 et 5.20 montrent l’évolution de la capacité en fonction de la 
température. Si les valeurs de capacité sont faibles, il est surtout important de noter 
leurs variations. Cela suggère une transition de phase du titanate de baryum, 
quadratique à cubique, mais le pic n´ai pas net en raison de la pollution par 
formation d´une phase BaAl2O4 qui a un effet relaxant sur la réponse diélectrique. 
La diminution de la capacité quand la fréquence augmente est en accord avec le 
comportement typique de BaTiO3. Le dédoublement du pic à 45° (2θ) des 
diagrammes de diffraction X (Figure 5.21) identifie le caractère ferroélectrique. 
 
Figure 5.19. Influence de la température sur la capacité de la bande B1 avec BT-01 








Figure 5.20. Influence de la température sur la tangente de l´angle de pertes de la 
bande B1 avec BT-01 mesurée à différentes fréquences (100 Hz – 1 MHz). 
 
 
Figure 5.21. Diagrammes de diffraction de rayons X en température de la couche 
B1. 
 
Le tableau 5.V répertorie les valeurs de capacité et de tangente de l’angle de perte 






de nos échantillons sont faibles en raison de la pollution et la porosité élevée. En 
plus, ces résultats montrent la faisabilité des procédés de fabrication industrielle des 
bandes, mais dans le futur il faudra améliorer les étapes de frittage. 








l´angle de pertes 
B1 BaTiO3 1,75 5,5 0,002 
B3 BaTiO3 2,2 3,5 0,060 
Barbier [C1.6] CaCu3Ti4O12 105 97x103 0,090 
 
 
5.4. Céramiques massives 
Comme nous l’avons détaillé dans les chapitres précédents, nous avons 
préparé des céramiques massives (disques) pour mieux comprendre les effets des 
traitements thermiques sur la microstructure et la réponse diélectrique. 
5.4.1 Microstructure des céramiques massives (disques) 
La composition microstructurale développée pendant le frittage est une 
caractéristique importante car les pastilles ont deux frontières, l’une vers 
l’atmosphère et l’autre vers le substrat. Donc on s’attend à ce que le transfert de 
chaleur soit différent et qu’il se manifeste sur la croissance et la composition des 
grains. C’est pourquoi nous avons considéré l’analyse microstructurale et chimique 







Tableau 5.VI. Identification des pastilles. 





























La figure 5.22 présente les résultats de la mesure de la taille de grain par la 
méthode linéaire moyenne (MLM) pour les céramiques massives des poudres BT-01 
et BT-02 dans toutes les conditions de frittage sélectionnées (tableau 5.VI). Par 
ailleurs la poudre MT-02 n’est pas inclue car elle conduit à des céramiques qui ont 







Figure 5.22. Taille de grain des ceramiques 
massives. 
 
La figure 5.22, montre l’effet du type de poudre et du profil de frittage sur la 
dispersion de taille de grains des céramiques massives. Dans les distributions 
représentées en style de box-plot, la valeur la plus petite est la taille de grain 
mesurée sur la surface de la pastille. Cette valeur a été rapportée par d’autres 
auteurs qui ont étudié la microstructure et les propriétés électriques [C5.12, C5.13, 
C5.14]. Entre les familles des échantillons des poudres BT-01 et BT-02, les 
distributions de taille de grains sont différentes. Ainsi, la famille BT-02 est plus 
homogène sauf pour la condition du profil 3 (Conventionnel, 1320 °C); les profils en 
deux-étapes semblent plus efficaces pour le contrôle de la croissance des grains. En 
revanche, la famille BT-01 a des grains plus grands et la variation entre la surface 
(valeur inferieure) et le cœur est importante. Les différences sont liées 
principalement à la taille de particules car les températures de frittage ne sont pas 






différences de taille, il n’y pas de changement dans la densité des pastilles des 
familles BT-01 et BT-02 (Tableau 5.VII).  
 
Figure 5.23. Microstructure en la surface d’une pastille avec MT-02 
fritté en deux étapes avec montée contrôlée (profil 5). 
 
La microstructure de la poudre MT-02 est fortement influencée par l’effet de 
la composition chimique. En plus, la microstructure est très poreuse avec une 
densité entre 85 et 87% (tableau 5.VII). Donc la morphologie des particules est 
irrégulière et la présence d’impuretés telles que l’oxyde de silicium impose une 
température de frittage de 1060 °C et une phase liquide jusqu'à 1400 °C. La 
présence de SiO  est sous forme de bâtonnets (Figure 5.24).₂  
 
Figure 5.24. Microstructure de la surface d’une pastille avec MT-02 frittée à 






Tableau 5.VII. Densité hydrodynamique des pastilles. 
Poudre Type de frittage Profil Densité 
(%) 
1 96,5 
2 97,4 Conventionnel 
3 97,9 
Deux-étapes 4 97,4 
BT01 




2 95,9 Conventionnel 
3 97,1 
Deux-étapes 4 96,8 
BT02 




2 87,1 Conventionnel 
3 88,1 
Deux-étapes 4 86,2 
MT02 




5.4.2 Caractéristiques diélectriques 
Les échantillons ont été caractérisés électriquement. Sur la figure 5.25, nous 
montrons la relation entre la taille de grains et la permittivité dans les familles BT-01 
et BT-02, à 1kHz et à température ambiance. Ainsi, nous pourrons comparer avec 







Figure 5.25. Permittivité en fonction de la taille moyenne de grain à la surface. 
 
Une caractéristique observée a été que la valeur de capacité 
après la première mesure ne se retrouve pas et descend à des valeurs en accord 
avec Artl et al. [C5.14], figure 5.26. 
Figure 5.26. Influence de taille de grains (figure 5.22) sur la permittivité des 







 En raison de la distribution en tailles, nous nous demandons 
quelle la contribution des petits grains à la permittivité. Selon les résultats de 
Hoshina et al. [C5.12], pour les grains de taille voisine de 1 μm, la densité des 
domaines polaires augmente. Nous avons mesuré le pourcentage de la phase 
cubique à la surface et dans le cœur de la pastille après polissage de la face 
superficielle. Le résultat de l’analyse Rietveld sur une pastille (BT-01 TS) montre qu’à 
la surface nous avons une proportion de 82,89% de la phase quadratique et 17,11% 
de la phase cubique. Par contre, dans le cœur la proportion est 92,4% de la phase 
quadratique et 7,6% de la phase cubique. Ces résultats confortent l´idée de la 
densité des domaines. Cette valeur est corroborée quand nous avons mesuré les 
pastilles avec BT-01 et BT-02 fritées en deux étapes comme le montrent les figures 
5,27 et 5,28. 
 
Figure 5.27. Echantillon BT-01 fritté en deux étapes. Effet des différents 
traitements pour récupérer la chute en permittivité et l’effet de la contribution des 







Figure 5.28. Echantillon BT-02 fritté en deux étapes. Effet des différents 
traitements pour récupérer la chute en permittivité et l’effet de la contribution des 
gains petits à la surface. 
  
 Cependant nos résultats confirment la validité des domaines et la chute 
en permittivité après la première mesure et ouvrent une opportunité à des futures 
recherches pour obtenir des diélectriques plus performants. 
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Conclusions Générales et Perspectives 
Au cours de cette étude, nous sommes intéressés à la sélection, la 
caractérisation et l’analyse des matériaux qui forment une barbotine apte pour 
élaborer des bandes céramiques d’une épaisseur inférieure à 3,5 µm et qui 
possèdent des caractéristiques pour l'application en CCMs. Les résultats de cette 
étude nous ont permis d'arriver aux conclusions suivantes :  
- Nous avons montré que dans la réduction de l'épaisseur des bandes 
céramiques, les propriétés rhéologiques de la formulation doivent correspondre 
à une faible viscosité et une faible contribution élastique. Nous avons établi une 
relation quantitative entre les matériaux utilisés et l'épaisseur finale des 
bandes. Nous notons que le poids moléculaire moyen du liant est le facteur le plus 
important pour réduire la viscosité des barbotines non aqueuses.
- Généralement, l’utilisation des poudres nanométriques est proposée pour 
réduire l’épaisseur de la bande céramique. Cette supposition n’est pas justifiable. Car 
si nous avons une réduction dans la taille de particule, l’énergie interfaciale 
augmente ainsi que l’agrégation des particules qui cherchent à abaisser leur énergie 
libre. Ce résultat est catastrophique pour l'élaboration des bandes homogènes. Par 
ailleurs, une large quantité des grains entre les électrodes est une condition désirée. 
Donc l’utilisation des poudres nanométriques de pas toujours la meilleure option. 




dans la sélection de dispersants qui améliorent la dispersion des particules en 
suspension. 
- Nous avons démontré que la sélection du milieu solvant et du dispersant est 
fonction de la taille de particule de BaTiO3. En plus, nous avons déterminé que 
l’addition des dispersants dans une formulation de BaTiO3, concentrée à 15% 
volumique, réduit la viscosité jusqu'à quatre ordres de grandeur quels que soient 
le dispersant et la taille des particules utilisés. 
- Un protocole expérimental original a été développé pour formuler des 
barbotines en appliquant la rhéologie oscillatoire. Ce mode expérimental, nous 
permet de formuler des suspensions avec des propriétés rhéologiques appropriées 
pour former des bandes minces. La plupart des travaux de caractérisation des 
formulations de BaTiO3 sont analysés dans une échelle de milieu continu. En 
revanche, cette étude analyse les dispersions à une échelle structurelle dans laquelle 
la viscosité est vue comme une propriété complexe composée d'une partie élastique 
(conservation) et d’une partie visqueuse (perte). Nous avons observé que les critères 
de sélection d’une formulation apte pour élaborer des couches d’épaisseur de 2 µm 
sont une faible viscosité et un faible module de conservation. 
- Nous avons déterminé que la limite pour fabriquer des bandes céramiques 
minces uniformes par la technique de coulage en bande est 2 µm. En plus, le 
procédé de fabrication de couches céramiques à base d’une barbotine de BaTiO3 a 
été optimisé à l’échelle du laboratoire CIRIMAT. 
- L’utilisation des méthodes expérimentales pour formuler des barbotines avec 




poudres « dopées », suggère que nous pourrons étendre l'utilisation de cette 
méthode aux poudres de BaTiO3 dopées. 
- Une contribution additionnelle de cette étude est sur la faisabilité de 
produire des bandes de BaTiO3 de 2 µm d’épaisseur selon la méthodologie 
développée. En plus, les bandes peuvent être frittées pour former une couche plus 
dense. Cependant, les défis que nous avons trouvés ont été la pollution par des 
matériaux du broyeur et la nécessité d’une étape de filtration après la dispersion 
pour enlever les agrégats. Enfin, nous avons obtenu une couche mince avec des 
propriétés ferroélectriques, mais de trois ordres de grandeur inférieures à la capacité 
théorique. Ceci est dû à la porosité de la couche par effet du substrat et à la 
formation de phases avec l'alumine.   
 - Nous avons étudié des céramiques massives avec une gamme de 
traitements thermiques qui ont été conventionnel et à deux étapes avec des 
températures maximales variables. Nous avons testé l’efficacité des traitements à 
deux étapes car ils ont donné une structure assez dense (>95%) par rapport aux 
traitements conventionnels. La relation entre la distribution de taille de grain et la 
permittivité a été établie; la présence des grains de taille inférieure à 1 µm est 
responsable de l’augmentation de la permittivité réelle de trois ordres de grandeur 
par rapport aux structures constituées de grains plus volumineux. 
Les travaux suivants que nous proposons sont: 
• L’étude de la permittivité en fonction de la taille de grain à l’échelle atomique. 




Les perspectives que nous envisageons sont: 
• Le développement de la méthode utilisée dans cette étude pour les 
dispersions de BaTiO3 « dopé » qui ont une application pratique pour les 
systèmes diélectriques industriels. 
• L'étude des mécanismes de frittage pour le contrôle de la microstructure 
finale des bandes. Cela peut être complété par un test à l'échelle 








Liste de Matériaux 







o BT-01 (lot 0904008) 
Propriétés physiques 




Surface specifique (m2/g) 12.4 BET 
En vrac (ml/100g) 103 JIS K5101-18 
Humidité (%masse) 0.3 à 190˚C 
Perte à feu (%masse) 1.76 à 1200˚C 
Pureté   














D50 (µm) 0.42 
 
Dispersion de lumière 
(Microtrack) 
   
   
 
o BT-02 (lot. 0904010) 
Propriétés physiques 




Surface specifique (m2/g) 7.3 BET 
En vrac (ml/100g) 108 JIS K5101-18 
Humidité (%masse) 0.2 à 190˚C 





Pureté   

























Surface specifique (m2/g) 2.99 BET 
Perte à feu (%masse) 0.25  
Pureté   


























Dispersion de lumière 
 
o MT-02 (lot. 001) et MT-03(lot. 001).- ces matériaux ont été dessinés pour 
cette étude. Donc l’information physico-chimique c’est la mesure pendant la 
































Ce travail est centré sur la formulation des barbotines pour le coulage en bande de couches 
céramiques d’épaisseur inférieure à 3,5 ìm pour les condensateurs  multicouches. 
Des particules de 100 nm et 200 nm de BaTiO3 sont mises en suspension dans différentes 
solutions de toluène, éthanol, méthanol, xylène et eau, avec un dispersant et un PVB comme 
liant. 
Au moyen de la rhéomètrie oscillatoire, un protocole expérimental original a été développé 
pour formuler les barbotines avec des propretés rhéologiques appropriées pour le coulage en 
bande. 
En raisons des applications futures des couches, leurs propriétés électriques ont été mesurées 
après frittage sur une feuille de platine. 
Il est démontré dans cette recherche que la contribution élastique de la viscosité doit être 
petite et que la poids moléculaire des liants est le facteur le plus important pour réduire  la 
viscosité des barbotines non aqueuses. L’emploi de nanoparticules ne conduit pas 
nécessairement à la réduction de l’épaisseur de la couche à cause de la formation d’agrégats 
qui est catastrophique pour la production des bandes homogènes. Il a été aussi démontré que 
la sélection des solvants et des dispersants dépend de la taille des particules de BaTiO3. 
Il est conclu dans cette recherche que le coulage en bande de couches de 2 ìm d’épaisseur est 
un limite pour cette technique. Les mesures électriques confirment que les couches obtenues 
par cette technique, avec la méthode proposée pour la formulation des barbotines, 








This work is centered in formulation design of barbotines for tape casting of ceramic layers 
thinner than 3,5 ìm for multilayer capacitors. 
Particles of 100 nm and 200 nm of BaTiO3 were mixed in different solutions of toluene, 
ethanol, methanol, xylene and water, with a dispersant and a PVB as bonding. 
Using oscillatory rheometry, an original experimental protocol was developed for formulating 
the barbotines with appropriated rheological properties for thin tape casting. 
Giving the foreseen application for the layers, their electrical properties were measured after 
sintered over a platinum foil. 
It was demonstrated in this research that elastic contribution of viscosity must be small and 
that molecular weight of the bonding is the most important factor for reducing the viscosity of 
the non-aqueous barbotines. Using nanoparticles does not necessarily leads to reduction of the 
layer thickness because of the formation of clusters, which is catastrophic for the production 
of homogeneous bands. It was also demonstrated that the selection of solvent and dispersant 
is a function of the particle size of BaTiO3.  
It is concluded in this research that 2 ìm thickness tape casting is the limit for this technique, 
while electric measurements confirmed that the layers produced by this technique with the 
proposed method for formulation of the suspensions are suitable for building capacitors. 
 
